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Resumen 
 Este proyecto, realizado en Centro Catalá del Plástico y por lo tanto implicado en el 
dominio de los polímeros, pretende preparar y caracterizar sistemas de Acido Poli(Láctico) 
(PLA) con extensores de cadena (CE) que serían adecuados y eficientes para el sector de los 
envases. 
 Los procesos tal la Inyección y/o Extrusión  empleando el PLA en este campo se 
enfrentan a la pérdida de las propiedades termo-mecánicas. Es el resultado de la degradación 
térmica y hidrolítica que sufre el material al ser procesado. En la óptica donde el PLA se 
produce a gran escala a través de líneas de producción, como la extrusión, el polímero debe 
mantener una estabilidad térmica adecuada para evitar la degradación de sus propiedades 
termo-mecánicas. Una vía posible sería la adición de otros componentes como los extensores 
de cadena.  
 En este caso, nuestro estudio se dirige a dos grados de PLA procedente de 
NatureWorks (PLA4032D y PLA2002D) con una diferencia en el ratio L:D (98:2 y 96:4 
respectivamente) mezclados en fundido con dos CE de baja masa molecular; copolimeros 
estireno-acrílico-glicidil-metacrilato, un procedente de Clariant (1%) y el otro de BASF 
Joncryl (0.5% y 1%). 
 Las mezclas fueron preparadas con un proceso semejante a la extrusión reactiva, en un 
mezclador interno a la escala laboratorio (Brabender). Tras el granceado y secado, las 
propiedades termomecánicas han sido determinadas sobre placas moldeadas por compresión, 
empleando las técnicas de: Análisis Térmico Dinamo-mecánico (DMTA), Calorimetría 
Diferencial de Barrido (DSC) y Reometría dinámica (RDA).  
 El análisis Espectroscopio Infrarrojo ha demostrado el carácter bifásico del CE 
Clariant y la pureza del Joncryl en el cual se destaca claramente la función epoxi. 
 Se ha constatado la fuerte degradación hidrolítica del PLA procesado en el Brabender 
y concluido una mayor potencia del sistema PLA 4032D/CE, promoviendo una mayor 
extensión de cadena mientras que el uso del PLA 2002D/CE por su mayor irregularidad 
estructural reacciona menos.  
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 También se ha establecido un grado de ramificaciones creciente en las mezcla de 
PLA con 1%, de Clariant y 0.5% de Joncryl. Con un contenido de 1 % de Joncryl se 
obtiene un polímero con alto grado de ramificación y/o entrecruzado donde las partículas 
no fundidas actúan como agente de nucleacion durante el enfriamiento provocando la 
cristalización en esta etapa. 
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1. Nomenclatura 
ΔHc , ΔHcc: Entalpia o calor latente de cristalización desde el fundido y en frio.  
ΔHm: Entalpia o calor latente de fusión. 
Xc,c, Xc,cc: Cristinalidad másica asociada a la cristalización desde el fundido y en frio. 
Xc,m: Cristalinidad másica asociada a la fusión.     
Xc: Cristalinidad másica. 
Tm: Temperatura de fusión del polímero.  
Tc,Tcc: Temperatura de cristalización desde el fundido y temperatura de cristalización en 
frio.  
Tg: Transición vítrea. 
Tg,m: Tg a un 50% de la variación entalpica determinada por DSC.  
Xc,m: Cristinalidad másica asociada a la fusión. 
E‟: moduló de almacenamiento. 
E‟‟: moduló de perdida. 
     : Factor de pérdida. 
Tg,E‟, Tg,tan delta : Temperaturas de transición vítrea medidas por DMTA. 
Tcc de E‟: Temperatura de cristalización medida mediante DMTA. 
Atan delta: Área debajo de la curva del Factor de pérdida  
η0: Viscosidad a cero cizalla 
τ : Tiempo característico 
  : Velocidad de deformación 
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p: Pendiente de la curva pseudoplástica (parámetro del modelo de Carreau) 
c: Parámetro de ajuste al modelo de Carreau 
ω: Frecuencia de oscilación. 
ε: Deformación  
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 Este proyecto se incorpora en la carrera de la Escuela Europea de Ingenieros en 
Materiales (EEIGM) de Nancy en Francia. Surge a raíz de un convenio de colaboración que 
suscribe el Centre Catala del Plastic (CCP) con el EEIGM y la Universidad Politécnica de 
Catalunya (UPC).  
 Cada aplicación en ingeniería exige un material específico donde los materiales 
polímeros son los protagonistas. Se aprovecha lo mejor de varios materiales plásticos 
distintos, para formar materiales que satisfagan necesidades concretas. Sin embargo la mayor 
parte de los plásticos utilizados son derivados del petróleo. En los últimos años además de 
producirse un aumento en el precio del petróleo, se ha tomado mayor conciencia de que las 
reservas petroleras se están agotando de manera alarmante y queda hace parte de la 
contaminación. De este contexto, se observa un marcado incremento en el interés científico e 
industrial en la investigación para la producción de plásticos biodegradables como el Ácido 
Poli-Láctico (PLA). 
 En el caso del PLA, se constata una gran degradación de las propiedades termo-
mecánica. Es el resultado de la degradación térmica y hidrolítica que sufre el material al ser 
procesado. En la óptica donde el PLA se produce a gran escala a través de líneas de 
producción, como la extrusión, el polímero debe mantener una estabilidad térmica adecuada 
para evitar la degradación de sus propiedades.  
 En esencia se buscó abrir un nuevo mercado para formulaciones preparadas a partir 
de PLA y distintos extensores de cadena (CE) con el fin a largo plazo de poder usarlas en el 
sector de los envases. Este proyecto aparece como una primera etapa para poder encontrar 
las mejores formulaciones en fin de realizar una planta piloto de extrusión reactiva.  
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2.2. Objetivos 
 El objetivo principal de este proyecto es el estudio de las propiedades térmicas y 
reológicas de una mezcla de dos grados comerciales de Poli(Acido Láctico) (PLA) 
procedente de NatureWorks; PLA4032D y PLA2002D con un ratio L:D respectivamente  
98:2 y 96:4 con extensores de cadena (CE) del tipo copolimero estireno-acrilato-glicidilo-
metacrilato (uno procedente de Clariant (1%) y el otro de BASF Joncryl (0.5% y 1%)). Para 
ello se establecen los siguientes objetivos específicos: 
 Memoria teórica 
- Búsqueda bibliográfica con el fin de encontrar los parámetros adecuados 
necesarios a la preparación de la las mezclas.  
 Caracterización, preparación y moldeo de los sistemas 
- Analizar la pureza de los extensores de cadena empleados mediante un análisis 
Espectroscópico Infrarrojo.  
- Preparar mediante un mezclador interno a la escala laboratorio (Brabender) las 
mezclas PLA/Clariant y PLA/Joncryl. 
- Moldear placas por compresión de las mezclas. 
 Caracterización del comportamiento reológico 
- Analizar la estabilidad térmica así que  los cambios morfológicos de las mezclas 
de PLA/CE.  
 Caracterización térmica 
- Analizar los posibles cambios de las transiciones térmicas debido a la adición de 
un CE en el PLA y determinar los porcentajes de cristalinidad empleando la 
técnica de Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). 
- Estudiar el comportamiento de las mezclas y las transiciones aplicando una rampa 
de temperatura mediante un Análisis Térmico Dinámico-Mecánico (DMTA). 
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3. Memoria descriptiva 
 
 En este parte se presentan algunos aspectos generales relacionados al Ácido Poli-
Láctico (PLA) que ha sido usado en el desarrollo de este proyecto. Así, se hace mención 
brevemente a aspectos relacionados con su síntesis, sus propiedades y aplicaciones. También 
se trata de  estudiar los antecedentes sobre este polímero y describir teóricamente las tres 
técnicas de caracterización empleadas a lo largo del proyecto. 
 
3.1. El PLA (ácido poli-láctico) 
 
Los polímeros biodegradables se pueden clasificar de la siguiente manera: 
- Polímeros extraídos o removidos directamente de la biomasa: polisacáridos como 
almidón y celulosa. Proteínas como caseína, queratina, y colágeno.  
- Polímeros producidos por síntesis química clásica utilizando monómeros 
biológicos de fuentes renovables. 
- Polímeros producidos por microorganismos, bacterias productoras nativas o 
modificadas genéticamente.  
 Dentro de la última categoría se hallan los plásticos biodegradables producidos por 
bacterias, en este grupo encontramos al ácido poli-láctico. El PLA, monómero natural 
producido por vías fermentativas a partir de elementos ricos en azúcares, celuloso y almidón, 
es polimerizado por el hombre. Los bioplásticos presentan propiedades fisicoquímicas y 
termoplásticas iguales a las de los polímeros fabricados a partir del petróleo, pero una vez 
depositados en condiciones favorables, se biodegradan. 
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3.1.1 ¿Cómo se hace? 
 
 El PLA no es un material nuevo, nos acompaña desde hace unas décadas. Un 
impedimento importante en el desarrollo del polímero ha sido el elevado coste de 
producción. Pero gracias a los avances en la fermentación de la glucosa para obtener ácido 
láctico, ha experimentado una bajada importante el coste de producción del ácido láctico y 
por consiguiente, un interés creciente en el polímero. 
 Este ácido posee un grupo funcional llamado grupo carboxilo (-COOH) y se produce 
cuando coinciden sobre el mismo carbono un grupo hidroxilo (-OH) y carbonilo (C=O). 
La presencia de un carbono quiral en la molécula de ácido láctico permite la existencia de 
dos isómeros; L-isómero y D-isómero, como se observa en la Figura 3.1.1.1.  
 
  
 Su proceso implica la extracción de los azucares (principalmente dextrosa, pero 
también de  la glucosa y de la sacarosa) del almidón de la remolacha o del trigo y después 
fermentarlo con ácido láctico. El ácido láctico se convierte en el dimer o el lactide que se 
purifica y se polimeriza (método de apertura del anillo) a ácido poli-láctico sin la necesidad 
de solventes. Cómo ácido fermentado se tiene el 99,5% L-isómeros y 0,5% D-isómero, así el 
L-isómero represente la mayor parte del PLA y es este mismo que proporciona el interés 
industrial [1].  
  
Figura 3.1.1.1: Isómero L y D del ácido Láctico 
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 El PLA es considerado como semi-cristalino cuando posee un contenido de L-isómero 
superior a 93%, debajo su estructura será amorfa [2]. Brevemente se muestra en la Figura 
3.1.1.2 la obtención del PLA con tres vías diferentes. 
 
  
 Algunas compañías que producen PLA son:  
-NatureWorks LLC (una filial de Cargill Corporation, U. S. A.)  
-Toray Industries Inc. (Japón) -Galactic (Bélgica) 
 -PURAC (una filial de CSM, Países Bajos) 
Actualmente NatureWorks LLC es el proveedor más importante de los ácidos poli-lácticos. 
Figura 3.1.1.2: Esquema de la obtención del PLA [3] 




 En esta parte no vamos a dar informaciones concretas sobre las propiedades de los 
dos grados de PLA empleados en el estudio sino de las propiedades generales. 
 El PLA es un polímero permanente e inodoro. Es claro y brillante como el 
poliestireno (se utiliza para fabricar baterías y juguetes).  Tiene características de barrera del 
sabor y del olor similares al plástico de polietileno tereftalato,  usado para las bebidas no 
alcohólicas y para otros productos no alimenticios. 
 La fuerza extensible y el modulo de elasticidad del PLA es también comparable al 
polietileno. Pero es más hidrofílico que el polietileno, tiene una densidad más baja. Es 
estable a la luz U.V., dando como resultado telas que no se decoloran. Su inflamabilidad es 
demasiado baja. El PLA se puede formular para ser rígido o flexible y puede ser 
copolimerizado con otros materiales. Al compararlo con otros termoplásticos, posee una 
temperatura de transición vítrea (Tg) elevada y una temperatura de fusión (Tm) bastante baja 
como se observa en La Figura 3.1.2.1. En esta misma se distingue una Tm de 
aproximadamente 130-160°C y una Tg de 55°C. Sin embargo esas propiedades dependen de 
su masa molecular, composición, cristalinidad, previa historia térmica… 
 
Figura 3.1.2.1: Clasificación de polímeros representando temperatura de transición 
vítrea (Tg) con la temperatura de fusión (Tm) 
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 Este ácido tiene muchas características equivalentes e incluso mejores que muchos 
plásticos derivados del petróleo, lo que hace que sea eficaz para una gran variedad de usos.  
 El PLA es un polímero versátil que tiene muchas aplicaciones, incluyéndose en  la 
industria textil, en  la industria médica y sobretodo en la del empaquetado, este última se 
incorpora en nuestro proyecto. Se tienen 4 tipos de ácidos polilácticos disponibles para 
empaquetar, cada uno de ellos con características especiales:  
-4041D-4031D; gran estabilidad hasta los 130ºC 
-1100D: se utiliza para hacer tazones, las cajas de las patatas fritas, empaquetado de 
congelado vegetal. 
- 2000D: se utiliza en envases transparentes de alimentos, para fabricar tazas, envases de 
leche. 
 Dentro de la industria textil, son conocidas las aplicaciones del PLA para la creación 
de telas empleadas en la tapicería, la elaboración de trapos y la confección de toldos y 
cubiertas resistentes a la luz U.V.  También el PLA se ha convertido en un material muy 
importante en la industria médica, donde lleva funcionando más de 25 años. Por sus 
características el PLA se ha convertido en  un candidato ideal para implantes en los huesos o 
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3.2. Extensores de cadena (CE) 
  
 El uso de extensores de cadena con una funcionalidad igual o mayor de tres se ha 
convertido en un atractivo medio para aumentar la eficacia de ellos, aunque se produce una 
tendencia a expensarse, es decir pasar de una forma lineal a una larga cadena de estructuras 
ramificadas. Los extensores que usamos como lo veremos posteriormente son basados sobre 
un multifuncional epoxi. 
 Esos tipos de extensores conteniendo grupos epoxi pueden considerar como resina; 
son las sustancias que sufren un proceso de polimerización o secado dando lugar a productos 
sólidos siendo en primer lugar líquidas.  
 Las resinas epoxi son una familia de materiales termoestables poliméricos que no 
generan productos de reacción durante el entrecruzamiento y por ello tienen poca 
contracción al curar [4].  
 Tienen buena adhesión sobre los materiales, buena resistencia química y ambiental, 
buenas propiedades mecánicas y como aislante eléctrico. Las resinas epoxi se caracterizan 
por tener dos o más grupos epoxi por molécula. La estructura química de un grupo epoxi se 




Figura 3.2.1: Esquema de la estructura química de un grupo epoxi [4] 
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 El extensor de cadena (CE) actúa como agente de acoplamiento y reacciona con el 
polímero degradado para restaurar al máximo la masa molecular original. La Figura 3.2.2 
presenta de manera sencilla un esquema traduciendo el mecanismo químico que se produce 





En cuanto se produce la reacción de extensión puede producirse dos efectos distintos:   
- Una extensión de cadena linear al añadir poco CE o con un polímero que tiene pocos 
grupos reactivos. 
- Una extensión de cadena no-linear, provocando ramificaciones cuando se introduce un 
mayor contenido en CE y/o que el polímero posee muchos grupos reactivos. 
 
Figura 3.2.2: Esquema de la actuación del extensor de cadena (CE) sobre las 
cadenas degradadas de PLA. 
 






 El PLA es considerado por algunos autores como un polímero con buenas 
proyecciones. A partir de la revisión bibliográfica llevada a cabo, varios aspectos generales 
pueden mencionarse sobre este material y sus maneras de procesarlo en la vista de mejorar 
sus propiedades. Desde entonces se trata de sacar las condiciones operativas que 
utilizaremos para hacer nos ensayos gracias a lo que fue hecho en estos trabajos posteriores 
donde fue estudiado no solo el comportamiento de determinados grados de PLA con 
masterbatchs sino también de polímeros con propiedades semejantes a la del PLA como lo 
son el poliestireno (PS) y tereftalato de polietileno (PET), que actualmente se emplean en la 
gran mayoría de los casos a la industria del embalaje. 
 
 Se ha estudiado en las Tablas 3.3.1.1 y 3.3.1.2 los objetivos, materiales y procesos 
empleados así que las conclusiones de cuatro artículos tratando del tema [5-6-7-8]. Sobre 
todo se incluye las partes que tratan de “brabender” y/o de herramientas a menudo usadas, 
las cuales puedan indicarnos las condiciones operativas para nuestro trabajo.  
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Microcellular Extrusion-Foaming of 
Polylactide with Chain-Extender [5] 
 
 
Microcellular Injection-molding of 




- Efecto de la adición de un CE para formar 
espumas de PLA procesados a través de una 
extrusora microcellular 
- Uso de extensores de cadena para aumentar el 
peso molecular del PLA  
- Efecto de la adición de un CE sobre la 
morfología celular y las propiedades mecánicas 




PLA (NatureWorksTM PLA 3001D) 
-specific gravity=1,24 
-MFI=15g/10min (190°C/2,16Kg) 
-92% L-lactide y 8% meso-lactide 
PLA (NatureWorksTM PLA 3001D) 
-specific gravity=1,24 
-MFI=15g/10min (190°C/2,16Kg) 






CE (CESA-Extend OMAN698493 procedente de 
Clariant) 
-consistido de 30% de agente activo en el PLA  
-styrene-acrylic oligomer (active agent, 
multifunctional epoxy based CE) (Figura 3.3.1.1) 
Talco (procedente de Luzenac;  grado-JetFil700C)  
-densidad de 2,8g/cm3 
-tamaño promedio de los granos : 1,5μm 
CE (CESA-Extend OMAN698502 procedente 
de Clariant) 
- consistido de 10 wt.% de agente activo en la 
resina PLA 
-styrene-acrylic oligomer (active agent, 
multifunctional epoxy based CE) fig1 





Mezclador interno a un tornillo : Brabender  (05-
00-144) con un ratio 30:1, L/D y 3/4” de diámetro 
-mezcla secada 
-inyección de gas CO2 (4%-CO2)  
-4 grados hechos con un contenido de CE de 0, 
0.7, 1.0 y 1.3% 
-muestras recogidas a varias “die T” entre 130 y 
160°C a cada intervalo de 10°C 
Extrusora; “Davis Standard co-rotating twin 
screw extruder” de 32mm (L/D=36/1) a una 
velocidad de 200rpm. 
-mezcla secada toda la noche a 55°C 
-2 grados preparados ; PLA y PLA con 8% de 
CESA  (=0,8 wt.% de CE) 
-añadido de 2 antioxidantes (Anox y Alkanox, 
both con 0,2 wt.%) 
-el material esta después convertido en gránulos 
Tabla 3.3.1.1 Resumen de dos artículos, [5],[6]. 
 







Microcellular Extrusion-Foaming of 
Polylactide with Chain-Extender [5] 
 
 
Microcellular Injection-molding of 




-Gel Permeation Chromatography (GPC) 
-Scanning Electron, Microscopy (SEM) 
-Open Cell Content (OCC) 
-Volume Expansion Ratio (VER) 
-Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
-Gel Permeation Chromatography (GPC) 
-Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
-Scanning Electron, Microscopy (SEM) 
-Dynamic mechanical analysis (DMA) 
-Tensile testing 










- La Mn del PLA puro procesado disminuye de 
una manera significativa (6 %), sin embargo la 
polidispersidad  y sobre todo la  Mn aumentan del 
doble o más al aumentar el contenido en CE hasta 
un 1,3%. Por lo tanto  con un porcentaje variable 
de CE, se puede obtener un peso molecular 
deseado con condiciones de  transformación 
adecuadas. 
-Las muestras con un CE son más polidispersas 
que el polímero puro. 
-Al aumentar el contenido en CE, aumenta la Mn, 
de ese modo aumenta la viscosidad y entonces la 
temperatura del cabezal. 
-El talco añadido al CE permite obtener una 
estructura de las células más uniforme. 
-La adición del CE hace disminuir al cristalinidad 
del PLA-Talco. 
- El aumento del contenido en CE hace aumentar  
el peso molecular. 
- La adición del CE ha separado un rellano y un 
pico en el PLA puro en dos picos distinctos, 
resultando en un doble pico de fusión (DSC). 
-Al aumentar el contenido en CE, disminuye el 
grado de cristalinidad del PLA puro. 
-El sólido PLA-CE sufre más  de deformación 
plástica que el PLA puro. 
-En la región vítrea, la adición de CE no tiene 
ningún efecto sobre el E‟ (sin embrago se nota un 
aumento del E‟ por el solido microcellular) 
-La adición de CE no afecta a la Tg 
-La adición de CE aumenta las propiedades de 
amortiguación del PLA 
-Con el CE, aumenta las propiedades de tracción 
como la dureza especifica, la tensión de rotura y la 
resistencia a tracción pero disminuye el modulo 
especifico 
-La adición del CE aumenta la estabilidad térmica 
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Oligomeric chain extender for economic 
reprocessing and recycling of condensation 
plastics  [7] 
 
Effect of nucleation and plasticization 






 Estudio del comportamiento del varios 
termoplásticos con unos obtenidos de envases de 
agua post-consumo. Estudio de los efectos de varios 
parámetros tal como la temperatura, tiempo de 
mezcla, el tipo de atmosfera, la viscosidad cuando 
los mezclamos con un CE. 
Varias técnicas fueron desarrolladas para 
aumentar la cristalinidad del PLA con vista 
a condiciones de procesos típicas. 
 
PLA 
-Termoplásticos: PET (Polyethylene Terephthalte) de 
diversos grados, PBT (Polybutylene tereohthalate), y 
otros algunos PC post-consumo (Polycarbonate). 
PLA (NatureWorksTM PLA 4032D), grado 





Joncryl-ADR-4368 (Johnson Polymer), lo cual es un 
“epoxy functional oligomeric acrylic) 
-Mn<3000, fn>4, PDI>3 ,EEW=285(+/-15)g/mol y 
Tg=55°C 
-en forma de copo 
-Formula general similar a la  Figura 3.3.1.1  con x,y, y 
z incluido entre 1 y 20. 
-Agentes nucleantes: Talc, Mistron Vapor 
R (procedente de Luzenac America), 
Sodium stearate (Na-St) (procedente de 
Blachford Co), Calcium lactate (Aldrich 
chemicals) 
-Agentes plastificantes: PEG (polyethylene 
glycol) de Mn=3350g/mol y Tm=56°C, 
procedente de “Dow Chemical” y ATC 






Procesados en una “Warner & Pfliederer ZKS-25mm 
co-rotating twin-screw extruder” con un quotiente 
L/D=24, una velocidad de 150rpm y sin vacio. 
-Todos los termoplásticos fueron secados gracias a las 
condiciones impuestas del fabricante para conseguir 
las temperaturas siguientes ; 
Tm=280°C (PET,PBT,PA6) y 
Tm=300°C (PC) 
-El Joncryl no fue secado 
-Ningún elemento catalizador fue introducido 
 
Procesado en una” Leistritz 34mm co-
rotating twin-screw extruder” para obtener 
PLA con varios contenidos tanto de 
plastificante como de nucleantes 
-PLA previamente secado a una 
Temperatura de 65°C durante 8h 
-Nucleantes/plastificantes, se usan 
directamente 
-Temperatura de extrusión relativamente 
baja, 180°C 
-Uso de un flujo (probamente N2) para 
minimizar el tiempo de residencia y así la 
degradación 







Oligomeric chain extender for economic 
reprocessing and recycling of condensation 
plastics [7] 
 
Effect of nucleation and plasticization 







-Probablemente otros elementos de análisis pero no 
detallados. 
- Economía comparativa de reciclaje 
-Differential Scanning Calorimetry (DSC) 








-Los CE oligomericos como el Joncryl-ADR-4368, 
con un fn>4 y una polidispersidad ajustada ofrecen una 
ventana más amplia de procesabilidad que los CE 
similares pero con una fn de 3 o 4. 
- El uso de Joncryl-ADR-4368 en concentraciones 
muy bajas (<1.5%) en extrusoras simples, sin la 
necesidad de vacío o catalizadores permite un proceso 
económico, reprocesado y reciclable para 
termoplásticos de bajo peso molecular degradados. 
-El uso de aditivos químicos tal los CE permite ahorrar 
energía, agua, nitrógeno en comparación a las 
polimerizaciones convencionales en estado sólido. 
  
- El talco es un agente de nucleacion eficaz 
mientras que el lactato de calcio y el 
estearato de sodio no tienen la capacidad de 
actuar como nucleante (o poco). 
- El PEG tanto como el ATC son eficientes 
plastificantes (aumento de la cistalinidad) 
incluso a altas velocidades de enfriamiento 
cuando se usan en combinación con el 
talco. 
- Con un grado totalmente cristalizado y 
con un 
10% de plastificante, la ductilidad del 
material aumenta significativamente (se 
debe a una alta concentración de 
plastificante en la fase amorfa). –De 
manera general las formulaciones 
desarrolladas presentan mayor resistencia a 
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 La extensión de cadena con di-funcional compuestos, es decir fn=2 tal el hidroxilo, el 
ácido carboxílico, anhídrido, amina, y epoxi conduce a una mejora de la masa molecular del 
PLA pero no tan como un CE de alta funcionalidad (fn≥3). Parece claro que se debe a los 
compuestos di-funcional que sólo se aparejan en los dos grupos finales, lo que da lugar a un 
polímero lineal. Por lo tanto, el uso de extensores de cadena con una funcionalidad igual o 
mayor de tres se ha convertido en un atractivo medio para aumentar la eficacia de los 
extensores de cadena, aunque se produce una tendencia a expensarse, es decir pasar de una 
forma lineal a una larga cadena de estructura ramificada.  
 El multifuncional epoxi puede actuar como un extensor de cadena en una ventana de 
proceso muy amplia, que puede ser utilizado en la extrusión y/p inyección, sin vacío o 
catalizadores. Sin embargo la cuantidad y el tipo de extensor de cadena a introducir como el 
grado de PLA a emplear o más generalmente son factores a determinar para cada aplicación. 
  
Figura 3.3.1.1: Estructura general de un extensor de cadena (multi-funcional epoxi base), 
dónde de R1 hasta R5 son H, CH3, un mayor grupo alkyl o una combinación de esos, R6 es un 
grupo alkyl.  





 Un factor que sigue limitando el empleo del PLA en varios sectores es su 
“inestabilidad” de procesamiento. En efecto es altamente vulnerable a la degradación 
térmica, oxidativa e hidrolítica, todo lo cual puede ocurrir durante procesos como la 
inyección, la extrusión.  
 La degradación térmica es muy compleja y existen varios mecanismos postulados, 
incluyendo varias reacciones no-radicales y radicales. Provienen de reacciones de escisión 
de cadenas, despolimerización, la degradación oxidativa, intramoleculares e 
intermoleculares, hidrólisis, eliminación pirolítico y radical… [9,10]. 
 Enfocados al material empleado (PLA) y al hecho que nuestras muestras habían 
sufrido a lo largo de este trabajo, procesos tal como el Brabender y/o prensa, se destaca 
como los procesos de degradación más probables: la hidrólisis y la degradación térmica [10]. 
 La degradación por hidrólisis parece menos compleja que otros tipos. Pone en juego 
reacciones simples de rupturas heterolíticas que son generalmente autocatalizadas [11]. 








Figura 3.3.2.1: Degradación hidrolítica del PLA. 
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  Además se ha demostrado que impurezas y monómeros que no han reaccionado 
aumentan la degradación térmica del PLA ya existente cuando procesamos el material a altas 
temperaturas [12]. La hidrólisis está altamente afectada por el secado previo del PLA y a 
menudo por el triturado antes de la extrusión.  
 Todos los polímeros sufren de una degradación térmica cuando son expuestos a 
grandes temperaturas durante largos periodos. Los resultados de esa degradación son una 
disminución de la masa molecular, y la formación de órganos de color que alteren las 
propiedades ópticas de los polímeros. La siguiente Figura 3.3.2.2 muestra el porcentaje de 
pérdida de masa molecular en función del tiempo del PLA2002D procedente de 
NatureWorks y un grado comercial de alta resistencia a la temperatura, poliestireno de uso 
general (Styron 685D) a una temperatura de proceso típica [13]. 
 
 
 Se puede observar que la pérdida de peso molecular del PLA2002D es comparable a 
la del poliestireno de calidad comercial. También el tiempo de residencia en la herramienta 
que lleva a cabo el proceso aparece como un aspecto muy importante. 
Figura 3.3.2.2 Porcentaje de Pérdida de masa molecular promedio del peso inicial 
en función del tiempo a 220 ° C para dos polímeros diferentes. 
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3.4. Métodos experimentales 
 
 Se presenta brevemente la teoría de las tres técnicas experimentales que nos han 
permitido estudiar las propiedades térmicas y reológicas.  
 
3.4.1 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
 
 La calorimetría diferencial de barrido es una técnica que empleamos para estudiar 
qué ocurre cuando un polímero es calentado. La usamos para analizar lo que llamamos las 
transiciones térmicas de un polímero que son: 
 - La región de transición vítrea (Tg)  
 - La cristalización (Tc):  
Caracterizado por dos parámetros; la temperatura de cristalización (Tc) correspondiendo al 
máximo del pico y la entalpia (ΔHc). 
 - La fusión (Tm):  
Caracterizado por dos parámetros; temperatura de fusión (Tm) correspondiendo al máximo 
de la señal de fusión y la entalpia de fusión (ΔHm). 
 - Entalpias (ΔH):  
Los efectos sobre o bajo una curva DSC pueden ser utilizados para calcular entalpías de 
transiciones. Este cálculo se realiza integrando el pico correspondiente a una transición dada. 
Así, la entalpía de la transición puede ser expresada por la siguiente ecuación: ΔH = KA. 
Donde ΔH es la entalpía de la transición, K es la constante calorimétrica y A es el área bajo 
la curva. Cuando ΔHc es igual a ΔHm, tenemos un plástico amorfo y semi-cristalino si no lo 
son.  
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 - Cristalinidad Masica (Xc):  
En cuanto tengamos  las entalpias, se puede calcular la cristalinidad másica de nuestro 
material como en la ecuación 3.4.1.1: 
                    
        
   
  
   
 
   (3.4.1.1) 
 Donde 
-   
  es la entalpia de fusión del polímero 100% cristalino, en nuestro caso para el  PLA es 
de 93,7J/g [2] y     la entalpia de fusión. 
-  es la fracción másica de PLA en la muestra (  
    
    
 ), 
-     es la cristalización en frio. 
 
 
3.4.2 Análisis Térmico Dinamo mecánico (DMTA) 
 
 
 Este tipo de ensayos dinámicos en el estado sólido permiten estudiar la 
termodependencia mecánica y el comportamiento viscoelástico de sistemas poliméricos a la 
vez que ofrecen informaciones sobre las transiciones térmicas existentes, en especial, la 
transición vítrea de polímeros semicristalinos con alta o moderada cristalinidad (mientras 
este fenómeno es observable por la técnica DSC, la DMTA puede ser  más precisa) y las 
relajaciones secundarias subambiente existentes en el sistema. 
 La técnica empleada en DMTA a una muestra consiste a aplicar una deformación (o 
tensión) oscilante de tipo sinusoidal en función de la temperatura, registrando la tensión (o 
deformación) desfasada originada que también presenta un carácter sinusoidal. 
  
 
Pág. 30  Memoria 
 
 En cualquier punto de la curva obtenida, la tensión aplicada tiene como expresión la 
ecuación 3.4.2.1: 
             ω     [14]               (3.4.2.1) 
 Donde   es la tensión a un tiempo t y     la tensión máxima aplicada a una 
frecuencia de oscilación (ω) determinada.   aparece como en ángulo de desfase. Al jugar 
con formulas matemáticas se encuentra una expresión más compleja y que nos permite 
obtener expresiones de cuatro parámetros viscoelásticos.  





- El módulo de almacenamiento E’ que es asociado al comportamiento elástico del 
material y representa la energía que el material almacena como consecuencia de la 
deformación, de forma reversible y recuperable [14].  
   
 
ε
     
- El módulo de perdida E’’ que es asociado al comportamiento viscoso del material 
representa la energía que en forma de calor el material disipa irreversiblemente originando 
por la fricción intermolecular de las cadenas durante la deformación. [14]  
    
 
ε
     
-El factor o tangente de pérdida como:  
     
   
  
 
El cual es un parámetro muy sensible a los cambios viscoelásticos que se presentan en el 
momento de una transición térmica del polímero. [14]  
Modificación estructural de Poli(Acido Láctico) (PLA) mediante extrusión reactiva: estudio preliminar 
en mezclador interno escala laboratorio                                                                                                          Pág. 31 
 
 Gracias a los ensayos de DMTA se encuentran varias temperaturas de transición 
vítrea; una para cada medida donde: 
 
- Tg,E’ ocurre a la temperatura más baja, relacionado con el comienzo de la movilidad 
molecular y tecnológicamente relacionado con un fallo de las propiedades 
mecánicas. 
 
- Tg,E’’ ocurre a una temperatura media en el rango de la Tg y tecnológicamente 
relacionado con los cambios en las propiedades físicas atribuidos a la Tg. También 
está relacionado con la temperatura en el que la velocidad de cambio entre el estado 
vítreo y el gomoso es mayor. 
 
- Tg,tan delta (pico) ocurre a temperatura superior.[29] 
  
 Sin embargo esos valores varían siempre en el mismo sentido. Aunque la Tg,tan delta 
parece más lejas de la Tg obtenida en los estudio de DSC es la más precisa. En efecto esta 
misma depende obviamente del material y del aparato empleado pero no de otros aspectos 
como la “compliance” o la geometría de la probeta como por ejemplo en la Tg,E‟‟.  

















Más cómodamente la reología es el estudio de los principios físicos que regulan el 
movimiento de los fluidos. La relación entre el esfuerzo y la deformación es propia de cada 
material. Entonces, podemos definir la reología como el estudio de las relaciones entre 
esfuerzos y deformaciones. 
 El comportamiento de los polímeros en el estado fundido está controlado por las 
siguientes propiedades: 
-Baja densidad (ρ=103 kg/m3). 
-Baja conductividad térmica (k=0.1 W/m.K). 
-Altas viscosidades (η=102-104 N.s/m²). La viscosidad del agua es de 10-3 N.s/m² a 
temperatura ambiente.  
 La ley de Newton describe el comportamiento fluido ideal utilizando una ecuación 
constitutiva en la cual esfuerzo y velocidad de deformación están relacionados a través de una 
constante de proporcionalidad: la viscosidad.  
 La viscosidad es la propiedad más importante en el flujo, ya que representa la 
resistencia del material a fluir. Sin embargo no todos los fluidos se comportan de forma 
newtoniana, la mayoría de los materiales con los que se suele trabajar incluso el PLA 
obedecen esta ley para un rango limitado de esfuerzos.  
 Más allá de este limitado rango, el material tiene un comportamiento no-lineal como 
lo observamos en la Figura 3.4.3.1. La viscosidad de tales materiales no es constante, cuando 








Modificación estructural de Poli(Acido Láctico) (PLA) mediante extrusión reactiva: estudio preliminar 














 En el objetivo de interpretar los datos del análisis de reología tuvimos que utilizar dos 
modelos; el de Cox-Merx y Carreau. 
 
 El modelo de Cox-Merz o mejor dicho la transformación de Cox-Merz. Se trata de una 
relación empírica que ha demostrado ser de gran utilidad en reología.  
Se observó por Cox y Merz [12,11] que para muchos sistemas poliméricos, existe una 
correspondencia entre la viscosidad en cizalla del estado de equilibrio,      (registrada 
en velocidad de cizalla),  y la magnitud de la viscosidad compleja,         (registrarse 
en frecuencia angular) como se muestra en la ecuación 3.2.3.1. 
 
            





Figura 3.4.3.1: Comportamiento de un plástico con sus dos regiones. 
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 Después utilizamos el modelo de „Carreau‟ [15, 16] presentado en la Ecuación 3.4.3.2 
es el modelo que se aproxima lo más a nuestras curvas obtenidas (existe también otros 
modelos como el „Cross‟ o el „Ellis‟ pero menos adecuados). Predice el 
comportamiento del plato newtoniano seguido del comportamiento pseudoplástico. El 
modelo utiliza la velocidad de deformación (cizalla) como variable independiente.  
 
             
  
   
 
   (3.4.3.2) 
 Donde:  
 -η es la variación de viscosidad (o viscosidad en cizalla en Pa.s). 
 -η0 es la viscosidad a cero cizalla (Pa.s). 
 -τ es el tiempo característico; representa el tiempo en el cual pasamos del plato 
 newtoniano a la parte pseudoplástica. 
 -   es la velocidad de deformación (o de cizalla, en s-1). 
 -p es la pendiente de la parte pseudoplástica de la curva. 
 -c es un parámetro para el ajustamiento del modelo matemático „Carreau‟  
  
 Gracias al modelo de Carreau, trazamos curvas representando la variación de la 
viscosidad (η) con la velocidad de deformación    .  
 Un factor que afecta a la viscosidad, es la estructura del material. Los polímeros 
lineales con débiles enlaces intermoleculares mostrarán bajas viscosidades al resultar fácil el 
deslizamiento de unas moléculas respecto a otras. La viscosidad aumentará además al hacerlo 
la longitud de sus cadenas pues el mayor desorden dificultara más sus movimientos. Las 
estructuras tridimensionales solo pueden fluir si rompen sus enlaces primarios, de modo que 
mostrarán siempre viscosidades muy altas. 
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 Gracias a los parámetros sacados del modelo de Carreau podremos así apreciar el 
eventual grado de ramificación de las mezclas estudiadas. El tiempo característico (τ) al ser 
menor implicará una disminución del plato newtoniano y desde entonces una parte 
pseudoplástica más grande. Fue mostrado [17] que esta parte pseudoplástica aumenta con el 
grado de ramificaciones en el polímero. Además el tiempo característico (τ) aumenta con la 
disminución de la pendiente (p) de la parte pseudoplástica del comportamiento reológico. El 
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4. Memoria experimental 
 
4.1. Materiales empleados en los ensayos 
 
 Todas las probetas ensayadas o los productos semielaboradas realizados tienen una 
base común de PLA con un cierto porcentaje de extensor de cadena (CE). 
 
4.1.1 Los dos grados de PLA 
 En este estudio, teníamos tres grados de PLA procedente de la empresa 
“NatureWorks” pero hemos realizados la mayoría de los ensayos con dos, el PLA 2002D y el 
PLA 4032D. A continuación se presenta cada grado. 
 
 PLA 4032D 
 En la Tabla 4.1.1.1 siguiente se resumen algunas de las propiedades del PLA4032D. 
 Este mismo posee un 2% de D-isómero y una masa molecular (Mw) aproximativo de 
 120 000 g/mol [18]. Se presenta en forma de gránulos de un tamaño entre 3 y 5 mm 
 de diámetro. En la « TechnicalDataSheet » de este producto nos aconseja de secarlo 
 antes de procesarlo (afín de limitar su degradación por hidrólisis) [19].  
 PLA 2002D 
 
 En la Tabla 4.1.1.2 se resumen algunas de las propiedades del PLA2002D [13]. 
 Este grado posee una masa molecular (Mw) de aproximadamente 110000 g/mol  
 [18] y tiene un 4,5% de D-isómero, así que tiene un mayor desequilibrio entre los 
 dos tipos de isómeros y por eso tiene una mayor irregularidad estructural que el 
 PLA 4032D. 
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Typical Material & Application Properties for PLA4032D 
Film properties Value 
Density 1.24 g/cc 
Optical Characteristics Haze, 2.1% 
Gloss at 20°C, 90% 
Melting Point  160°C 
Mechanical Properties 
Tensile Strength MD 
                             TD 
103.2 MPa 
144.5 MPa 
Tensile Modulus MD 
                             TD 
3440 MPa 
3784 MPa 
Elongation at break MD  
                                   TD 
180 % 
100 % 
Typical Material & Application Properties for PLA4032D 
Film properties Value 
Density 1.24 g/cc 
Optical Characteristics Transparent 
Melt Index 5-7 g/10 min 
Mechanical Properties 
Tensile Strength at Break 53 MPa 
Tensile Modulus                     3.5 GPa 
Tensile Yield Strength 60 MPa 
Tensile Elongation  6 % 
 
 
Tabla 4.1.1: Propiedades del PLA 4032D 
Tableau 2 
Tabla 4.1.1.2: Propiedades del PLA 2002D 
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 El polímero PLA2002D es una resina termoplástica derivada de recursos renovables y 
especialmente diseñado para las aplicaciones tales la extrusión o el termoformado. Es un 
grado amorfo. La diferencia entre los dos grados se hace fácilmente. En la Figura 4.1.1.1 se 
observa la diferencia entre los dos grados de PLA. En efecto como el PLA4032D (B) es un 




 Se aconseja en las hojas técnicas secar ambos grados de PLA, [13], [19] previamente 
el uso. Se recomienda para prevenir la degradación un contenido de humedad inferior al 
0.025% (250ppm). Aconsejan condiciones distintas para los dos grados: 








 El constructor diferencia también el secado de un grado cristalino, semicristalino y 
amorfo. Por ejemplo aconseja secar el PLA el más cristalino durante 12 horas a 80°C para 
alcanzar un contenido adecuado de humedad a 80°C. Sin embargo hemos secado durante casi 
15 horas (una noche) a 55°C en vacio sin diferenciar los dos grados empleados. 
Figura 4.1.1.1: Gránulos de PLA 2002D (A) y de PLA 4032D (B) 
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4.1.2 Extensores de Cadena (CE) 
 Las mezclas fueron preparadas con dos tipos distintos de CE procedentes de dos 
empresas diferentes. 
 
 El Joncryl 4300-F (Flake) 
 Hemos recibido al principio de este proyecto dos grados distintos de Joncryl, el 4300-
F y el 4368-C procedentes de Joncryl®, “BASF Trade Mark” y decidimos trabajar solo con el 
menos reactivo; el 4300-F. En la Tabla 4.1.2.1 siguiente se puede apreciar los distintos 
productos que propone esta empresa y en la Tabla. Este producto se presenta en forma de 
resina de bajo peso molecular y son copolimeros de estireno-acrilato-glicidilo-metacrilato. Es 
sólido y en forma de laminillas. Fueron obtenidas vía una polimerización por radicales libres a 
alta temperatura [20].  
 
 
Características Joncryl ADR-4300 
Grupo funcional Epoxi 
Peso molecular (Mw) 5,500 
Transición vítrea (Tg) 56°C 
Densidad especifica, 25°C 1.08 
Masa de epoxi equivalente 445g/mol 
Dosis típica 0.1-1% 
Rango de temperatura 170-330°C 
Tabla 4.1.2.1: Propiedades y características típicas del Joncryl 4300-F (Flake). 
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 El extensor de cadena Joncryl (ADR) según su hoja técnica permite aumentar el peso 
molecular a través la policondensación de polímeros vía procesos reactivos implicando un 
mayor rigidez del fundido.  
También puede ayudar [20]: 
-al triturado y reciclado  
-a la compatibilización de policondensatos 
-a mejorar la estabilidad hidrolítica  
-a permitir una mayor flexibilidad para procesar el PLA 
  
 CLARIANT 
 Realmente denominado CESA-Extend BLA0025502-ZN procedente de la empresa 
“Clariant Masterbatches”. Este tipo de CE actúa de la misma manera que el Joncryl en el 
proceso de degradación del PLA. Es un masterbatch aditivo a base de policarbonato en forma 
de gránulos de 2-4mm de diámetro. Al contrario del otro CE, se aconseja almacenarlo en un 
lugar fresco y seco, secarlo previamente en dichas condiciones; 4-6 horas a una temperatura 
de 80°C y añadirlo en contenido superiores a 1% [21].  
 No conocemos realmente su estructura ya que la empresa mantiene una cierta 
confidencialidad. Fue ya utilizado con el PHA (Polihidroxialcanoatos) y el PHB 
(polihidroxibutirato) y ha demostrado que puede mejorar significativamente las propiedades 
térmicas como reológicas para la extrusión de láminas. Posteriormente se hará un análisis 






Modificación estructural de Poli(Acido Láctico) (PLA) mediante extrusión reactiva: estudio preliminar 
en mezclador interno escala laboratorio                                                                                                          Pág. 41 
 
4.2. Técnicas experimentales 
 
4.2.1 Preparación de las mezclas 
 
 Cabe mencionar que las muestras empleadas para los ensayos de Calorimetría 
diferencial de barrido (DSC), Análisis Térmico Dinamo-mecánico (DMTA) y Reología no 
fueron todas preparadas de la misma manera. En la Tabla 4.2.1.1 se puede apreciar la 
nomenclatura que se empleará a lo largo del estudio diferenciando los materiales procesados o 
no y las mezclas. 
PLA (2002D/4032D) Nomenclatura PLA 
(2002D/4032D) 
Granza pura procedente del proveedor. Granza 
Granza secada y moldeada por compresión. Secado 
Granza secada preparada mediante el Brabender y moldeada por 
compresión. 
Blanco 
Mezcla de granza secada con 1% de CE Clariant procesada en el 
Brabender y moldeada por compresión. 
1% Clariant 
Mezcla de granza secada con 0.5% de Joncryl procesada en el 
Brabender y moldeada por compresión. 
0.5% Joncryl 
Mezcla de granza secada con 1% de Joncryl procesada en el 





Tabla 4.2.1.1: Descripción y nomenclatura de los materiales empleados. 
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 Previamente al mezclado fue realizado el secado de cada uno de los componentes de 
las mezclas por separado en condiciones lo más similares posibles a las empleadas al nivel 
industrial, en particular, para ambos grados de PLA, procediéndose de acuerdo con las etapas 
que a continuación se describe:  
 -El secado del PLA fue realizado en una tolva-secadora J.P.SELECTA, s.a. bajo las 
siguientes condiciones: 15 horas a una temperatura de 55°C. Cabe destacar que la revisión 
bibliográfica realizada sobre el PLA, hay una amplia tendencia a realizar el secado al vacio en 
hornos empleando temperaturas mayores de secado (55-65°C) por menores periodos de 
tiempo (4-6 hr); pero tales condiciones no son las empleadas a escala industrial. 
 -Los extensores de cadena (CE), debido a que poseen temperaturas de transición vítrea 
(Tg) iguales e inferiores a la temperatura de secado empleada para el PLA, fue posible realizar 
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 El proyecto se centra en el estudio de las modificaciones estructurales de PLA 
mediante una herramienta „similar‟ a la extrusión reactiva denominada comúnmente 
“Brabender”, de hecho es un mezclador interno a escala de laboratorio. El estudio de muestras 
procesadas en esta herramienta hace parte de un estudio preliminar que se plantea como 
objetivo de encontrar y estudiar los fenómenos que podrían actuar en una extrusora real.  
 Esta herramienta nos ha permitido determinar la cuantidad de extensores de cadena a 
introducir en las futuros placas moldeadas destinadas a los ensayos de DSC, de DMTA y/o 
ensayos de reología.  
 Este mezclador mecánico interno nos permite calentar el polímero por encima de su 
punto de fusión, también posee unas muelas que aplican un “torque” (escribiremos a lo largo 
del informe tanto “torque” como “par de giro”) a la muestra generándole fuerzas de cizalla. 
En la Figura 4.2.2.1 se puede observar las dos muelas así que la posición del elemento 
termoeléctrico masa en la cámara de amasar. El dispositivo está equipado de una tapa de 














Figura 4.2.2.1: Fotografía de la parte interna de la amasadora del Brabender; la flecha indica la 
posición del elemento termoeléctrico en la cámara de amasar. 
Pág. 44  Memoria 
 
 Al nivel práctico, existe un montaje especial, lo cual se adapta al Brabender y que nos 
permite imponer un flujo de gas, es un dispositivo de alimentación neumático que viene por 
encima de la amasadora de medición. El problema técnico fue que no disponíamos de este, en 
efecto no fue incluido al aparato de medición. En la Figura 4.2.2.2 (B) se observa el 
dispositivo similar realizado, lo cual fue adaptado a la tolva del Brabender con el mínimo de 
escape de gas como se puede observar en la Figura 4.2.2.2. 
   
 
 
 Antes de realizar un ensayo siempre se debe comprobar si están ajustadas 
correctamente y se indican o registran todas las condiciones del ensayo. En un ensayo 
preliminar se averiguan primero las condiciones de ensayo más favorables, es decir, el peso 
de la probeta, la temperatura de la amasadora, el número de revoluciones, el campo de 
Figura 4.2.2.2: Fotografías del dispositivo del constructor (A) y del nuestro (B) 
permitiendo insuflar N2 en el Brabender. 
Modificación estructural de Poli(Acido Láctico) (PLA) mediante extrusión reactiva: estudio preliminar 
en mezclador interno escala laboratorio                                                                                                          Pág. 45 
 
medición del momento de giro y la amortiguación. Las condiciones definitivas de mezclado 
fueron obtenidas gracias a una serie de pruebas. Al principio hicimos varios ensayos con los 
dos PLA puros y después añadíamos varios contenidos de CE para hacerse cargo de la 
herramienta y estudiar lo que ocurría como lo explicaremos en la parte 5.1.2.  
Los parámetros generales introducidos en el programa para realizar un ensayo son: 
 -la masa de material: 40 g (casi la capacidad máxima de la amasadora) 
 -La velocidad de giro de las muelas: 50 rpm  
 -Las temperaturas de cada parte: todas a una misma temperatura fija de 180°C 
 Todos los ensayos realizados fueron cargados con un dispositivo de alimentación 
manual. Este debe estar colocado siempre encima de la amasadora de medición al comenzar 
el ensayo, con el fin de que no se caliente ya antes del comienzo del ensayo por el calor de 
radiación, con lo cual se dificultaría la introducción del material en la amasadora. Así 
procedimos; introducción del polímero en la tolva del dispositivo de alimentación, después 
colocamos el pistón en la tolva y apretamos el peso hacia abajo, con la mano. 
 Después de terminar el ensayo o bien, poco después de sobrepasar el tiempo o 
momento de giro deseado en nuestros estudios, se debe desconectar la amasadora con el fin de 
evitar un desgaste innecesario. Así después de realizar la medición, se debe retirar 
inmediatamente el material ensayado de la amasadora para recoger el máximo de plástico y 
en ningún caso se debe enfriar en la amasadora de medición. Las paletas están completamente 
cubiertas de material, así que la cámara, se deben limpiar lo más rápidamente posible, para 
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4.2.3 Obtención de placas 
 La prensa IQUAP-LAP de laboratorio PL-15 nos sirve para obtener placas moldeadas 
por compresión. Con la prensa abierta, se colocan los moldes a utilizar en el plato calefactor, 
bajando a continuación la prensa y esperando el tiempo necesario para que los moldes ya sean 
calientes (precalentamiento) antes de introducir el material a trabajar.  
 Después se introduce una cuantidad bien definida de material; conociendo la densidad 
de ambos grados de PLA (d2002D=d4032D=1.24g/cm
3
) y el volumen a rellenar de las placas 
(V=28,3cm
3
) obtenemos la cantidad de material a introducir (m); 35.1g. Sin embargo siempre 
usamos cuantidades mayores (m=37g) ya que los primeros ensayos no rellanaban enteramente 
el molde.  
 Al principio tuvimos que hacer varios ensayos con la granza para encontrar el tiempo 
de residencia en la prensa. Así en la Tabla 4.2.3.1 se observa los tiempos característicos de las 
diferentes etapas aplicadas para obtener una placa moldeada.  
 El grupo hidráulico tiene incluido un sistema de control de presión diferencial, por el 
cual se restablece la presión programada. Al girar un mando lentamente podamos ajustar la 
presión con mayor exactitud y así realizar los ciclos de presión-depresión descritos en la etapa 
3 de la Tabla 4.2.3.1. 
Tabla 4.2.3.1: Etapas necesarias a la realización de una placa moldeada. 
Etapa 
1 
Precalentamiento de las placas: 
180°C, 10-15 min. 
Etapa 
2 
Calentamiento del material en el molde sin la aplicación de ninguna presión: 
180°C (secado, blanco y Clarinat) y 200°C(Joncryl), 5min 
Etapa 
3 
Ciclos progresivos de presión-depresión permitiendo que el material en el centro del 
molde fluya y  la eliminación de  gases: 
180°C(secado, balnco y Claruiant) y 200°C (Joncryl), 2min, presión máxima de 40MPa 
Etapa 
4 
Enfriamiento del molde entre dos platos de refrigeración (llevan un serpentín interior) 
Presión de  40MPa, 3 min 
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4.2.4 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
 Se emplea un equipo DSC, cuya marca es PERKING ELMER. Esta acoplado a una 
unidad de control de enfriamiento por glicoles PERKIN ELMER Intracooler 2P. Se realiza 
antes de cada ensayo una línea base en fin de calibrar el aparato. Para hacer eso, usamos 
capsulas vacías en ambos micro-hornos. A temperaturas inferiores a 500 ºC las muestras se 
suelen contener en porta-muestras de hoja de aluminio. Se debe anotar también que todos los 
ensayos fueron realizados en atmosfera inerte con nitrógeno. En efecto el horno puede ser 
purgado con un gas inerte para controlar la atmósfera de trabajo. 
 Medimos el peso de nuestras muestras con una Balanza analítica marca COBOS, 
modelo Precisión DK. Las muestras pesan entre 5.5 y 6.8 mg. Se puede apreciar el Tabla 
4.2.4.1 se explica el procedimiento de los tratamientos térmicos realizados para cada muestra. 
Los resultados fueron después convertidos  gracias al programa TA Instruments Universal 
Analysis 2000 y después Estudiado gracias al logicial “OriginPro8”. 
 
 
Tabla 4.2.4.1: Tratamientos térmicos realizados mediante le DSC. 
1er
Calentamiento
•Desde 30°C hasta 200°C a una velocidad de 10°C/min (mantenimiento
a la temperatura durante 3 minutos)
•Elimincacion de la historia termica del material
Enfriamiento
•Desde 200°C hasta 30°C a una velocidad de 10°C/min (mantenimiento
a la temperatura durante 1 minuto)
2nd
Calentamiento
•Desde 30°C hasta 200°C a una veloncidad de 10°C/min
•Determinacion de las transiciones termicas del material
Pág. 48  Memoria 
 
4.2.5 Análisis Térmico Dinámico Mecánico (DMTA) 
 Se empleó para los análisis de DMTA un Tester térmico dinámico-mecánico (DMTA) 
marca T.A Instruments, modelo DMAQ800 acoplado a un sistema informático para el 
control, adquisición y tratamiento de los datos a través del programa TA QSeries. 
 Todos los resultados fueron realizados a una frecuencia de 1Hz, con una rampa de 
temperatura de 2°C/min y un deformación de 0.02%. En efecto las ecuaciones constitutivas de 
tensión-deformación que permiten obtener los cuatros parámetros ya no son validas en el 
rango viscoelástico no-lineal. Por eso lo primero que se realiza en este tipo de ensayos es el 
establecimiento de la dependencia de E‟,E” y      con la amplitud de la deformación a 
temperatura y frecuencia constante para determinar el rango de viscoelasticidad lineal del 
sistema en estudio. Por lo que los primeros ensayos consistieron en medidas isotérmicas a 
30°C incrementado progresivamente la deformación aplicada para determinar que una 
deformación de 0.02% permitiría que todas las mediciones fueran realizadas en el rango de 
viscoelasticidad lineal de las muestras. 
 Las muestras de DMTA fueron cortadas en las placas que moldeadas. En la Figura 
4.2.5.1 se observa la geometría de las muestras empleadas. 
 
 En esta parte, vamos a usar las mordazas de modo empotrado simple porque vamos a 
caracterizar alrededor de la Tg. Además tenemos un mejor modo general para los 
termoplásticos. Y es un modo más adecuado que le empotrado doble para la mayoría de 
termoplásticos no reforzados. 
Figura 4.2.5.1: Probetas usadas para la DMTA indicando las dimensiones. 
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4.2.6 Reometría Dinámica (RDA) 
 Se emplea un Reómetro; „Quadern Rheometer Dynamic AR-G2‟ para llevar a cabo el 
estudio de reología. En la Figura 4.2.6.1 se presenta un esquema de este reómetro que también 
podría denominarse; reómetro cilíndrico. Proporciona al material un flujo rotacional en 
espacio intersticial de los cilindros concéntricos que giran a diferentes velocidad (uno esta fijo 
el otro móvil). Las muestras cortadas fueron en forma de cuadrado de dimensiones 28mm por 
28mm, después antes de empezar el ensayo, cortamos los bordes de las placas para que solo 
quede material entre esos dos cilindros concéntricos.  
 
 
 Realizamos un análisis Dinamo mecánico (o ensayos oscilatorios). La perturbación 
aplicada es de forma sinusoidal y definimos entonces una amplitud de frecuencia. La amplitud 
y el esfuerzo se calculan como la amplitud del pico en las ondas de desplazamiento y esfuerzo 
respectivamente. 
  
Figura 4.2.6.1: Esquema del diseño del reómetro cilíndrico empleado. 
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 Al principio fueron necesarios varios ensayos para determinar las condiciones 
adecuadas en el objetivo de luego hacer ensayos con las muestras deseadas. Intentábamos 
jugar con varios parámetros tal la variación de la frecuencia (de alta a baja frecuencia y 
inversamente) o la deformación para al final encontrar los parámetros siguientes: 
 
 T=180°C: para que el material sea totalmente fundido y no entrar en un rango de 
temperatura en el cual podría ocurrir una cierta degradación (menos de 210°C) 
 
 Una variación de las frecuencias de las más pequeñas hasta alcanzar mayores (de 
0.01Hz a 100Hz, correspondiendo a un tiempo de ensayo aproximativo de 30 min). En este 
orden, obtendremos el plato newtoniano en primero y así una menor dispersión de los 
resultados. En efecto a medida del ensayo el polímero sufre una degradación porque que 
queda un largo tiempo a una temperatura elevada conduciéndoselo a una pérdida de su 
comportamiento termo-reológico [18] aunque usamos una atmosfera de nitrógeno para 
minimizar esta. 
 
 Además fue aplicada una Pre-shear a 50s-1 durante 30s en fin de borrar la historia 
previa del material. En efecto se ha destruido la estructura durante la carga de la muestra y por 
eso se necesite efectuar un ensayo de flujo a una velocidad determinada (pre-shear) 
previamente a los ensayos oscilatorios y esperar que la estructura se reconstruya 
(aproximativamente 13min30s). 
 
 Una deformación de 0.2%. Para que quedamos en el rango de viscoelasticidad lineal. 
En efecto si la deformación es pequeña los movimientos moleculares no están nunca lejos del 
equilibrio. La respuesta mecánica es entonces solamente un reflejo de procesos dinámicos a 
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5. Resultados y discusiones  
 En este capítulo se presentan los resultados relacionados con los sistemas poliméricos 
que han sido usados en el desarrollo de este proyecto. 
5.1. Caracterización físico-química 
 
5.1.1 Análisis Espectroscópico Infrarrojos 
 
 Nos ha parecido importante realizar un análisis espectroscópico infrarrojo (IR) de los 
extensores de cadena y compararla con uno de los dos grados empleado en este proyecto, el 
PLA 2002D. En la Figura 5.1.1.1 se muestra la estructura química del Ácido (Poli láctico) y la 
Tabla 5.1.1.1 presenta las asignaciones de bandas de absorción infrarroja asociadas a los 







Figura 5.1.1.1: Estructura química del Ácido (Poli láctico) (PLA) [22].  










 Tras realizar el espectro infrarrojo del PLA y del Clariant, no notamos diferencias 
significativas entre esos. Observamos en la Figura 5.1.1.2 espectros con señales similares. 
Desde entonces el Clariant no aparece ser un extensor de cadena puro sino que contiene una 
fase de PLA mezclada con este. Este ensayo no nos informa sobre el tipo o el grado de fase de 
PLA dentro del Clariant pero a continuación podría ser un problema de segregación entre dos 
fases de PLA. La empresa procedente de este masterbatch hubiera podido premezclar un 
extensor de cadena con el PLA durante el proceso y después enfriarlo para cortar gránulos.  
 Además en el espectro del Clariant, resulta imposible destacar una función epoxi, la 
cual caracteriza nuestros extensores de cadena. La banda de absorción esta probablemente 




Tabla 5.1.1.1: Asignación de bandas de absorción relevantes del espectro IR del PLA.            
Numero de Onda (cm
-1






1754 vC=O C=O 
1186 vasCOC+rasCH3 C-O-C+ CH3 
1090 vsCOC C-O-C 
1045 vC-CH3 C-CH3 
921 vC-C +rCH3 Banda cristalina 
875-860 vC-COO C-COO 
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 En la Figura 5.1.1.3 se representa el espectro infrarrojo obtenido para el Joncryl 4300-
F cuya estructura química esta presentada en la Figura 5.1.1.4 [5].  El espectro del Joncryl 
4300-F presenta diferencias a los observados anteriormente. No podemos decir que este 
contiene una fase de PLA como en el Clariant porque no solo presenta sus bandas 
características. Se observa las señales del ester carboxílico, del ester y de grupos alkyl ya 







. Adicionalmente, se aprecia claramente otra 
banda o señal múltiple cerca de 1250cm
-1
 característico de la función epoxi (línea de punto 
azul) [25]. 
Figura 5.1.1.2: Espectro IR obtenido de un granulo de Clariant y de PLA 2002D. 
 










  Gracias a este breve análisis espectroscópica infrarroja podemos concluir que 
el Joncryl será más reactivo que el Clariant debido a su pureza en el objetivo de realizar una 
reacción de extensión de cadena. 
 
Figura 5.1.1.3: Espectro IR obtenido de una lámina de Joncryl 4300-F. 
Figura 5.1.1.4: Estructura del extensor de cadena Joncryl 4300-F (multi-funcional 
epoxi base).  
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5.1.2 Brabender  
  Se presentara a continuación varias curvas representando el torque en función del 
tiempo, discutiremos y comentaremos los resultados. En una etapa previa hicimos ensayos de 
ambos grados de PLA para ver cómo se comportan, lo que se diferencian. En este contexto se 
observa la Figura 5.1.2.1. 
 
 
 El PLA 2002D (que posee un 4,5% de isómero D) tendría que ser menos viscoso que 
el 4032D (que posee solo un 2%) ya que no tienen la misma masa molecular y Mn4032D   
Mn2002D. Y en efecto comprobamos este aspecto al ver la Figura 5.1.2.1 A, ya que observamos 
que la curva del PLA 4032D está por encima de la curva del 2002D, lo que significa que 
necesitamos una fuerza de cizalla mayor, es decir un par de giros más grande para ponerlo en 
su estado fundido. Además se constata en la Figura 5.1.2.1 B, que el PLA 4032D puro sufre 
temperaturas mayores que el 2002D puro. 
 
 
Figura 5.1.2.1: Variación del par de giro en función del tiempo (A) y de la temperatura (B) 
en el PLA 4032D y 2002D puro. 
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 El descenso del par de giros en la Figura 5.1.2.1 A, en ambos grados de PLA, se 
atribuye a la degradación hidrolítica. En su estado fundido sufre de esa degradación cuando 
está en contacto con su entorno, y en este caso fue en contacto con el aire adentro de la 
cámara. Esa degradación hidrolítica como la térmica está relacionada con la temperatura de 
proceso y el tiempo de resistencia en el Brabender. 
 
 En los antecedentes [4-5-7]  vimos que la introducción de contenidos en CE depende 
tanto del grado de PLA o más generalmente del polímero como del tipo de extensores de 
cadena. Por eso no encontramos un porcentaje de CE fijo para nuestra aplicación. Así que 
hicimos pruebas con varios contenidos de CE tipo Clariant, ya que fue este que recibimos en 
primero. En la literatura utilizando este tipo de CE, siempre introdujeron un contenido 
variable pero comprendido entre 0.7 y 8% [6].  
  
 En la Figura 5.1.2.2 se observa en el mismo grafico la variación del torque en función 
del tiempo para varias muestras conteniendo 0%, 2%, 6% y 8% de CE CESA Clariant. Para 
que el grafico aparezca bien cogimos los resultados entre tiempos de 5 y 35 minutos de 
residencia en la amasadora ya que antes de 3-5 min aparece grandes fluctuaciones debidas a la 
introducción del CE. En efecto al introducir el material se observa siempre la señal de 
momento de giro. Eso se atribuye al hecho de que después de la calibración (las temperaturas 
son constantes) el logicial abre una ventana en la que se requiere al usuario hacer un clic sobre 
la zona “Start” al mismo tiempo que carga la amasadora con la probeta. Así el par de giro 
alcanza casi su valor máximo de 50rpm, y a medida que introducimos el material disminuye. 
Esta parte no nos da informaciones interpretables. 
 
 Las curvas denominadas “Temp” corresponden a las medidas de temperatura mientras 
que las curvas por debajo representan el torque.  Cuando se carga la amasadora, el ordenador 
registra los valores de medición tan pronto como el par de giro sobrepasa el valor de 1Nm. En 
el monitor aparece online el Plastogramm actual y, automáticamente, la indicación numérica 
de los valores medidos. Se observa un ligero aumento de torque en la Figura 5.1.2.2 
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correspondiente a la introducción de un material solido (debido al proceso de cizalla) y 




 Se destaca bien en la Figura 5.1.2.2 el efecto del aumento en concentración de CE 
Clariant. Al aumentar este contenido no solo aumenta la temperatura sino también el torque. 
Eso fue previsible: aumentando el porcentaje de CE, el PLA reacciona más con este y por eso 
podría ocurrir un aumento de la viscosidad al formar cadenas más alargadas, la herramienta 
debe proporcionar cada vez más energía, lo que se repercute sobre el par de giro que aumenta.
 Las temperaturas siguen el mismo procedimiento, aumentan debido a la viscosidad 
que aumenta con contenidos mayores en CE, así en la cámara las fuerzas de fricción que 
existen entre los rodillos, las paredes y el material al estado fundido son mayores. También se 
plantea la posibilidad de un aumento del grado de ramificaciones, lo cual explicaría las altas 
Figura 5.1.2.2: Variación del par de giro y de la temperatura en función del tiempo en el caso 
del PLA 2002D con varios contenidos de CE tipo Clariant. 
Figura 3 3 
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temperaturas alcanzadas con un contenido de 6% y 8%. El polímero ramificado, las fuerzas 
de cizallamiento podrían ser aumentadas. Sin embargo no podemos concluir algo sino solo 
pensar que el CE se suma a las extremas de las cadenas previamente degradadas.  
 
 Respeto al aspecto visual de las probetas se destaca una característica importante de 
las reacciones que ocurrieron en el Brabender con nuestros materiales; no generaban 
subproductos, era la primera cosa que vimos al empezar los ensayos con un CE, en efecto se 
salieron siempre un polímero homogéneo sin otra fase. Solo notábamos que las mezclas 
exhibieron cierto grado de amarillamiento debido a la degradación. 
 
 Se debe tener presente que el Brabender no opera a 100% de volumen ocupado, se 
trata de una dosificación incompleta como en los casos de extrusoras doble husillo o 
monohusillo, por lo que gran parte del volumen dentro de la amasadora se encuentra ocupado 
por aire. Por esa razón, se decidió inyectar nitrógeno (N2) gaseoso por la tolva del Brabender. 
Así limitamos la degradación hidrolítica sin embargo, el amarillamiento no fue 
completamente eliminado. 
 
 En la Figura 5.1.2.3 se puede apreciar el efecto de la introducción del N2, así que se 
observa que tanto el valor de torque como la de la temperatura no bajan demasiado con el 
aumento de tiempo de residencia en el Brabender y fluctúan menos que sin N2. La 
temperatura se estabiliza. Se concluye que se degrada menos. Pero sobre todo se concluye que 
los porcentajes utilizados sin N2 eran demasiado altos ya que con un solo 1% de CE tipo 
Clariant con N2 alcanzamos valores de torque casi similares a un contenido de 6%. 
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 Al añadir N2 nos acercamos más del proceso de extrusión reactiva. Así impusimos un 
flujo continuo de N2 de 4 bares pero a lo largo de los ensayos buscamos un compromiso entre 
el flujo a imponer y el hecho de no desperdiciar demasiado N2, así trabajábamos con un flujo 
de 2,5 bares. Nos rendimos cuenta también que al cortar el flujo cuando procesábamos, el 
material sufrió una degradación mucha más importante, viendo una caída brutal del par de 
giro confirmando la necesidad de trabajar de esta manera 
 Estos fenómenos observados nos faltaba determinar unos porcentajes fijos de 
extensores de cadenas a añadir con el PLA. De este modo intentamos varios porcentajes; 2%, 
1.4%, 1% y 0.6% de CE Clariant por cada tipo de PLA. Los ensayos realizados con 
porcentajes mayores a uno, nos daban temperaturas demasiadas elevadas sinónimos de una 
gran degradación además el torque que no presentaba variaciones significativas por el alto 
porcentaje introducido (debido a la fase de PLA del Clariant). Al contario la adición de CE 
Figura 5.1.2.3: Variación del par de giro y de la temperatura en función del tiempo en el caso 
del PLA 2002D con varios contenidos de CE tipo Clariant. 
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por debajo de 1% no daba valores de torque bajas, así el compromiso elegido fue en el caso 
del  Clariant: 1%. 
 No tenemos que olvidar que debemos determinar un porcentaje fijo que luego 
utilizaremos con los varios tipos tanto de PLA como de extensores de cadena para que sean 
más fácilmente interpretables. Así acordábamos de realizar ensayos con contenidos en Joncryl 
de 1% también. Sin embargo decidimos también estudiar un contenido más débil de Joncryl; 
0.5% ya que tan en la hoja de descripción del producto [20] o en un artículo [7] tratan de 
mezclarlo con contenidos entre 0.1y 1%. Una vez este entendido el proceso y poniéndose de 
acuerdo sobre las cantidades a introducir, determinamos los tiempos de introducción del CE y 
sobre todo cuando paramos el ensayo. 
 La introducción del CE fue realizada después de que el PLA fue totalmente fundido: 
1‟15min, y paramos el ensayo una vez el plato de estabilización del torque alcanzado, es decir 
de manera que no se produzca una degradación.   
 En la Figura 5.1.2.4 las líneas de puntos indican el tiempo aproximativo de paro del 
ensayo y son incorporados en la Tabla 5.1.2.1. Las flechas indicando un salto en las curvas, 
corresponden a la introducción del CE en la amasadora conteniendo el PLA fundido.  Solo 
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1% Clariant 10 16 
1% Joncryl 16 24 
0.5% Joncryl 9 11 
 
 La introducción del extensor de cadena en realidad no se hace a un tiempo fijo exacto 
ya que hay que considerar el tiempo de cada operador para introducir primero el PLA, esperar 
1‟15 que funde e introducir el CE integralmente en la amasadora. También se debe considerar 
Tabla 5.1.2.1: Tiempos de paro del ensayo Brabender para las mezclas de ambos grados de 
PLA. 
Figura 5.1.2.4: Variación del par de giro en función del tiempo en el caso del PLA 2002D (A) 
y del PLA 4032D (B) con varios contenidos de CE tipo Clariant 
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el tiempo del programa que hacemos empezar a registrar valores al abrir la tolva. Desde 
entonces se observa en los gráficos torque-tiempo pequeños desfases que correspondan a esas 
condiciones operativas.  
 Los seis ensayos realizados fueron repetidos para después con el material recogido, 
moldear placas y luego usarlas en varios tipos de análisis de caracterización. Realmente los 
tiempos presentados en la Tabla 5.1.2.1 y representados en la Figura 5.1.2.4 no son fijos sino 
estimaciones. Experimentalmente paramos el ensayo cuando alcanzamos un plato de 
estabilización del torque y no a un tiempo fijo. Sin embargo se destaca un paro de los ensayos 
a tiempo menores para el PLA 4032D probablemente debido a su mayor estabilidad 
estructural (menos D-isómero).  
 Como lo sabemos cada vez que hacemos un ensayo de Brabender se pone en 
competición dos conceptos; la degradación que sufre el material al mismo tiempo que la 
reacción de extensión de cadena. La degradación hidrolítica, la disminuimos gracias a la 
introducción de N2 pero en principio casi no debería  variar, en el sentido que intentamos 
repetir al máximum las mismas condiciones operativas. En lo que concierne al CE, se trata de 
ver porque observamos esos cambios al cambiar de CE o de concentración.  
 En la Figura 5.1.2.1 vimos que ambos grados de PLA puros empezaron con un par de 
giro de 10 Nm y observábamos una caída progresiva mientras que en este caso alcanzamos al 
final valores de par de giro mucho más altas y siempre mayores a 10Nm; el efecto del CE es 
remarcable.  
 Aunque en la Figura 5.1.2.4 no se presenta la temperatura en función del tiempo, 
alcanzamos con un contenido de Joncryl de 1%, temperaturas más altas (casi 230°C), las 
cuales podrían conducir a una degradación térmica del material ya que nos acercamos de 
240°C, temperatura a la cual el PLA sufre una fuerte degradación térmica [2,3]. La 
temperatura de este ensayo sigue el aumento de torque que observamos, este fenómeno debe 
considerarse ya que el PLA  a altas temperaturas sufre de una degradación térmica muy 
potente. La Tm esta alrededor de 180°C pero sobrepasando esa temperatura de 50-60°C la 
degradación se hace mayor. Gracias al análisis espectroscópico infrarrojo, hemos podido 
constatar que el Joncryl era puro mientras que el Clariant llevaba una fase de PLA. Por estas 
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razones alcanzamos mayores torques con el Joncryl en la Figura 5.1.2.4 introduciendo un 
extensor de cadena puro.   
 Notamos diferencias grandes entre los dos tipos de CE para un mismo contenido 1%. 
La mezcla con un 0.5% de Joncryl parece tener un comportamiento intermedio. Surge el 
problema de la comparación entre los dos tipos de PLA, puesto que queríamos comparar los 
mismos porcentajes de CE, vimos que no podremos realmente compararlo. El efecto entre los 
dos parece mayor de lo esperado.  
 
 
 En la Figura 5.1.2.5 se presenta dos gráficos que no representan el cambio de CE sino 
el cambio de PLA para 1% de CE Clariant y 0.5% de CE Joncryl. De dicha figura podemos 
volver a explicar varios fenómenos: 
  -En el caso del 1% de Clariant, en la Figura 5.1.2.5, A, tenemos que dejar la reacción 
mucho más tiempo en el Brabender en comparación con el 0.5% de Joncryl. Explicamos este 
fenómeno con la pureza de estos dos compuestos que no es la misma. En efecto el CE 
Clariant posee una fase de PLA. 
Figura. 5.1.2.5: Variación del par de giro en función del tiempo en el caso de un contenido de 
1% de Clariant (A) y 0.5% de Joncryl (B) en ambos grados de PLA. 
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 -En la Figura 5.1.2.5, B alcanzamos torques mayores debido a una reacción de 
extensión de cadena con un contenido de 0.5% de Joncryl más potente que volvemos a 
atribuir a su pureza. 
 -En la Figura 5.1.2.5, ambos A y B, alcanzamos un plato de estabilización del par de 
giro antes para el 4032D. Una posible explicación sería que el PLA 4032D posee un menor 
contenido en isómero D y así una estructura más homogénea con menos irregulares 
estructurales, desde entonces se estabilizaría con más facilidad. 
 Lo que debemos recordar es que existe una estrecha relación entre dos fenómenos. Por 
un lado la degradación que sufre el material a ser mezclado en su estado fundido en el 
Brabender. Se roturan las cadenas debido a la presencia de H2O en la amasadora y también 
por el cizallamiento que sufre el material, implicando una disminución de la masa molecular y 
desde entonces la disminución del par de giro. Por otro lado la introducción de un extensor de 
cadena permite la reacción con el PLA y podría hacer aumentar su grado de ramificaciones (la 
mezcla se pone más viscosa) por lo que observamos un fuerte aumento del par de giro. Son 
dos efectos que entran en competición en cualquier proceso basados en la mezcla del PLA y 
de un CE. La adicción de un CE y la introducción de un flujo de N2, no impiden la 
degradación sino que solo la retrasan. No debemos olvidar que esos aspectos también serán 
presentes en la extrusión reactiva.   
 
5.1.3 Inspección visual de las muestras 
 
 En las Figuras 5.1.3.1 y 5.1.3.2 se presentan, a modo comparativo, la apariencia de las 
mezclas sacadas del Brabender sin y con un flujo de Nitrógeno y  las placas moldeadas con un 
contenido diferente de extensores de cadena, de las que se puede establecer las siguientes 
observaciones: 
 Las mezclas sacadas del Brabender exhibieron una mala transparencia, mientras las 
placas moldeadas tienen una buena transparencia por el espesor involucrado, la 
translucidez observada es un efecto aparente debido al acabado superficial que presentaba 
los partes del molde. 
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 Con tiempos mayores de residencia en la amasadora del Brabender, se observa un 
amarillamento, el cual parece provenir de la mayor degradación que sufre el sistema. 
 El uso de nitrógeno, promueve un cambio de color, permitiendo guardar más 
transparencia. Se asocia a la menor degradación hidrolítica del sistema. 
 La placa conteniendo el PLA con 1% de Joncryl no llena completamente el molde. 
Lo cual podría explicarse por su mayor reacción con el PLA implicando ramificaciones 




5.1.3.1: Muestras de las mezclas de PLA4032D con 1% Clariant sacadas del Brabender con 
Nitrógeno (A) y sin Nitrógeno (B). 
5.1.3.2: Placas moldeadas de PLA 4032D con 1% de Joncryl (A) y 0.5% de Joncryl (B). 
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5.2. Análisis de Reología 
 Este análisis se descompone en distintas partes; estudiando el comportamiento 
reológico, primero de los PLA blancos y secados, en segundo de los PLA con diferentes 
concentraciones en extensores de cadenas (CE) y finalmente un último tratando de la 
diferencia entre los dos grados de PLA. Está representando en la Tabla 5.2.1 siguiente los 



























Tabla 5.2.1: Parámetros del modelo de „Carreau‟ para las muestras de PLA 2002D y 4032D 
PLA 2002D 
Parámetros del modelo de Carreau 
η0 (Pa.s)    (s) Pendiente (p) 
Blanco 2395 0.008 0.545 
Secado 2646 0.012 0.649 
1% Clariant 5671 0.017 0.401 
0.5% Joncryl 26077 0.060 0.265 
1% Joncryl 65134 0.499 0.231 
PLA 4032D  
Blanco 3577 0.008 0.620 
Secado 3918 0.012 0.619 
1% Clariant 8130 0.021 0.430 
0.5% Joncryl 30035 0.126 0.275 
1% Joncryl 393590 0.065 0.179 
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5.2.1 Comparación  PLA: blanco/secado     
 En la Figura 5.2.1.1, A y B, se nota claramente una disminución de la viscosidad 
relacionado a una disminución en peso molecular para el blanco en los dos grados. Se explica 
por su previa historia. El PLA blanco fue en efecto procesado en el Brabender, en el cual el 
material sufre una fuerte degradación termomecánica así que una degradación hidrolítica 
(inducida por la humedad en la amasadora del Brabender). Se rompen las cadenas 
poliméricas, bajando su peso molecular conduciendo así a una disminución de la viscosidad. 
 También lo notamos cualitativamente en la Tabla 5.2.1. Por ejemplo el PLA 4032D 
blanco posee una viscosidad a cero cizalla (    de 3577 Pa.s mientras que el secado, 3918 
Pa.s. También este fenómeno se observa en el caso del PLA 2002D pero en menor 
proporción,   es de 2646 Pa.s para el secado y 2395 Pa.s para el blanco. La diferencia entre la 
viscosidad a cero cizalla (    es decir la del plato newtoniano de los dos grados de PLA se 
debe a que el PLA 4032D posee un peso molecular superior al 2002D [18]. 
 
 
Figura 5.2.1.1: Variación de la viscosidad de cizalla (   con la velocidad de deformación 
 (   para las muestras secado y blanco de PLA 4032D (A) y de PLA  
 2002D (B). 
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 En ambos grados de PLA observamos un  tiempo característico (τ) igual (τ es igual a 
0.008s para el blanco y 0.012 para el secado) y por lo tanto un plato newtoniano de longitud 
igual. Lo observamos en la Figura 5.2.1.1 mostrando la variación de la viscosidad en cizalla 
(   con la velocidad de deformación (   para las muestras de PLA 4032D (A) y 2002D (B), 
blanco y secado. En el caso del PLA blanco tenemos un plato newtoniano más largo porque 
se comporta de forma más linear debido a sus cadenas más pequeñas [27]. 
 
5.2.2 Mezclas de PLA 2002D y 4032D 
 
 
 En un principio, cabria esperar destacar un aumento de viscosidad al aumentar el 
contenido en CE, ya que en el Brabender constatábamos un aumento de torque. Este torque es 
una medida de cuanto una fuerza actuando sobre un objeto produce la rotación del mismo así 
ya nos predecía probablemente un aumento de la viscosidad. Además vimos gracias al 
Figura 5.2.2.1: Variación de la viscosidad de cizalla (   con la velocidad de deformación (   
para las muestras de PLA 4032D (A) y de PLA 2002D (B). 
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análisis espectroscópico infrarrojo que el Joncryl es más reactivo que el Clariant (debido a su 
pureza). Lo constamos ahora de manera clara en la Figura 5.2.2.1, en la cual se representa la 
viscosidad de cizalla (η) con la velocidad de deformación (   para el PLA 4032D (A) y 
2002D (B).   
 Las mezclas conteniendo CE presentan mayores viscosidades en cizalla que el PLA 
blanco en ambos grados. En la Tabla 5.2.1 constatamos que el tiempo característico (τ) 
aumenta de manera significativa y que el parámetro p correspondiente a la pendiente 
disminuye. Fue mostrado en la literatura que esos dos parámetros actúan de manera inversa 
[28]. Eso implica que a medida que aumentamos el contenido en CE el plato newtoniano se 
hace menor. Tenemos entonces un comportamiento que se acerca cada vez más a un 
comportamiento pseudoplástico. Este tipo de curvas reológicas es muy característico a 
comportamientos de los polímeros ramificados y/o polímeros entrecruzados [27-30]. 
 También cuando aumenta el tiempo característico (τ), aumenta el índice de 
polidispersidad (PDI), lo cual indica una mayor diversidad en el tamaño de las cadenas al 
introducir un extensor de cadena [30]. 
 Gracias a la teoría sabemos que un polímero con un grado de ramificaciones posee 
una viscosidad más alta debido al arreglamiento molecular en este mismo. Constatamos una 
viscosidad a cero cizalla (    aumentando en el mismo orden en ambos grados de PLA; por 
ejemplo para el PLA 2002D; el banco posee una viscosidad a cero cizalla (    de 2395Pa.s, el 
1% Clariant de 5671Pa.s y el 0.5% Joncryl de 26077Pa.s. Obviamente este fenómeno es 
debido a la gran reactividad que posee el Joncryl ya que es puro mientras que el Clariant 
posee ya una fase desconocida de PLA. Entonces introduciendo un cierto grado de 
ramificaciones en el PLA gracias al CE aumentamos proporcionalmente su densidad. Cuando 
dicha densidad aumenta, se restringen los movimientos moleculares [4]. 
 Sin embargo no podemos realmente concluir algo para un contenido de 1% de Joncryl 
en ambos grados de PLA ya que no observamos un plato newtoniano. El modelo de „Carreau‟ 
podría resultar inadecuado y no cumplir el comportamiento reológico de esta muestra debido 
a la desaparición de este ultimo. Entonces está seguro que el PLA puede ser químicamente o 
físicamente unidos en puntos (puntos de entrecruzamiento) a otras cadenas a los largo de su 
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longitud para crear una estructura entrecruzada, conduciendo con mayores contenidos de CE 
potentes (>1% Joncryl) a un sistema muy entrecruzado denominado típicamente termoestable 
(Por ej. epoxi) [32].  
 A altas velocidades de deformación observamos que las muestras poseen el mismo 
comportamiento; pseudoplástico. En la extrusión nos encontramos en este caso ya que se 
trabaja a altas frecuencias. Eso significa que podríamos utilizar las mismas condiciones para 
la extrusión reactiva. 
 






Figura 5.2.3.1: Variación de la viscosidad de cizalla (   con la velocidad de deformación (   
para las muestras de PLA 4032D y 2002D conteniendo 1% de Clariant (A), 0.5% de Joncryl 
(B) y 1% de Joncryl (C). 
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 Al comparar el efecto del PLA con diferentes contenidos se concluye que siempre el 
PLA 2002D reacciona menos que el PLA 4032D, así se ramifica menos.  Lo constatamos en 
la Figura 5.2.3.1, (A) y (B) con una longitud del plato newtoniano mayor aunque se ve más 
claramente en la Tabla 5.2.1 estudiando el un tiempo característico (τ) y la pendiente, p. En 
efecto el PLA 2002D posee un tiempo característico (τ) menor para y una pendiente mayor 
para cada mezcla (excepto con el 1% de Joncryl, en lo que volvemos a atribuir este efecto al 
modelo inadecuado). Se explica sencillamente con el contenido de D-isómero que posee el 
PLA 2002D. Posee un mayor contenido de este isómero y por eso tiene una mayor 
irregularidad estructural, así reacciona menos o durante un tiempo más largo. Eso fue 
confirmado con el tiempo de procesamiento en el Brabender ya que la reacción se hacía a 
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5.3. Propiedades térmicas 
 
 El estudio de las propiedades térmicas realizado cubrió los diferentes aspectos: 
 
 Evaluación de las transiciones térmicas; transición vítrea, comportamiento de 
cristalización y fusión de los dos grados de PLA y de las mezclas con varios contenidos en 
extensores de cadena bajo las mismas condiciones de enfriamiento pero bajo diferentes 
origen de la muestra (sacada del Brabender, moldeada, etc.), llevado a cabo por 
Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC). 
 
 Evaluación de las transiciones térmicas como la transición vítrea siendo la primera 
estudiada usando la técnica de DSC y Análisis Térmico Dinámico-Mecánico (DMTA). 
 
5.3.1 Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 
 
Se realizó el estudio del comportamiento térmico “estándar” del PLA y sus mezclas 
para las mismas condiciones de enfriamiento, previa eliminación de la historia térmica como 
se resume en 4.2.4. Considerando que el PLA exhibe sensibilidad a la degradación 
termomecánica e hidrolítica durante su procesamiento, se decidió realizar la mezcla física 
(Brabender) en las mismas condiciones que fueron preparadas las mezclas. La nomenclatura 
empleada para las muestras se refiere a 4.2.1. 
 
5.3.1.1 Estudio del PLA 4032D 
 En las Tabla 5.3.1.1.1 siguiente se muestra los parámetros caracterizando las 
transiciones térmicas observadas en los termogramas del primer y segundo calentamiento para 
el PLA 4032D y sus mezclas.  









Tabla 5.3.1.1.1: Temperaturas (T), entalpías (∆H) y cristalinidad (X) del primer y segundo 
calentamiento para las diferentes transiciones de las varias muestras de PLA 4032D, obtenidos 
































Tcc (°C) - - 108 107 111 103 
∆Hc (J/g) - - 28.6 28.3 23.6 27.8 





Tm (°C) 168 167 167 166 161 164 
∆Hm 
(J/g) 
45.3 36.9 36.7 33.6 27 28 
Xc,m (%) 48 39 39 36 29 30 
  
 Xc (%) 48 39 9 4 4 0 
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Tcc (°C) - - 110 110 113 - 
∆Hc (J/g) - - 29.5 29.5 23.9 - 
Xc,cc (%) - - 32 32 26 - 
  
Fusión 
Tm (°C) 166 164 166 166 161 162 
∆Hm 
(J/g) 
3.6 7.3 36.4 34.5 26.2 35.6 
Xc,m (%) 4 8 39 37 29 38 
  
 Xc (%) 4 8 7 5 3 38 
  
 
Enfriamiento : se observa durante el enfriamiento controlado con 1% de 
Joncryl, un pico de cristalización con esas valores: 
Tcc =116.50 °C 
∆Hc=32.64 J/g 
Así encontramos Xc=35 % 
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 En este apartado, vamos a ver si cuando añadimos un extensor de cadenas se produce 
o no un cambio en el aspecto térmico de la matriz de PLA. Gracias a la Figura 5.3.1.1.1, A y 
B se puede realizar las siguientes observaciones:  
- Las mezclas presentan tres transiciones térmicas características: región de 
transición vítrea, cristalización en frio y fusión pronunciadas. 
- Región de transición vítrea; las Tg,m no presentan ninguna diferencias para 
el blanco así que las mezclas. Sin embargo después de la Tg,m se observa un 
pico endotérmico, lo cual representa el envejecimiento físico de los 
materiales. Eso se debe a la cinética de enfriamiento que no permite 
alcanzar un estado de equilibro de la parte amorfa. Con el envejecimiento, 
Figura 5.3.1.1.1: Termogramas del primer calentamiento (A), del segundo calentamiento 
(B) y del enfriamiento (C) de diferentes muestras con CE para el PLA 4032D, 
realizados a una velocidad de 10°C/min. 
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la movilidad de las cadenas produce una relajación de volumen de las 
cadenas y así una reducción del volumen libre. Así al empezar un nuevo 
calentamiento necesitamos más energía para alcanzar la transición vítrea. 
[33]  
- Cristalización en frío; En el caso del primer calentamiento, para el blanco y 
las mezclas de 1% de Clarinat y 0,5% de Joncryl no hay ningún cambio de 
la Tcc (110°C). Pero en el caso del 1% Joncryl, notamos  una Tcc menor 
(103°C) con un gran cambio en intensidad y ancho de la señal exotérmica. 
Para el segundo calentamiento en el caso de 1% de Joncryl no se observa 
una Tcc porque este último cristaliza durante el enfriamiento controlado. 
 
- Respecto a la fusión se nota una “doble Tm” poco antes el pico de fusión 
descomponiendo en Tm1 y Tm2 (Tm1<Tm2) para todas las muestras excepto el 
1% de Joncryl. Es común en los polímeros y podrá atribuirse a varios 
efectos como en nuestro caso a la diferencia de morfología de los cristales 
(anchura de las láminas y tamaño de las esferulitas) [6]. En el caso del 1% 
de Joncryl solo se observa un único pico de fusión que corresponde a la Tm1. 
Entonces podríamos decir que unas populaciones de cristales (los más 
perfectos) están eliminadas por la culpa de la aumentación del grado de 
ramificaciones observada en reología. 
 
 Constatamos la existencia de un pico de cristalización en frio durante la etapa de 
enfriamiento controlado solo en el caso del 1% de Joncryl. Este se puede explicar gracias a los 
ensayos de reología que nos informan de un alto grado de ramificación en esta muestra o tal 
vez un posible entrecruzamiento. Desde entonces, después de la fusión de este último podría 
quedar cristales no fundidos debido a un fenómeno de entrecruzamiento así que unas 
partículas que se quedan no fundidas actuando como agente de nucleación durante el 
enfriamiento.  
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 Observamos en la Tabla 5.3.1.1.1 una disminución de la cristalinidad (Xc) entre el 
blanco y las mezclas compuestas de extensores. Los ensayos de reología demuestran un 
aumento del grado de ramificaciones a medida que aumentamos el contenido en CE. Esto 
puede explicarse gracias a la literatura ya que si aumentamos el tamaño de las cadenas, 
reducimos el grado de cristalinidad [5-6-34]. 
 
5.3.1.2 Estudio del PLA 2002D 
En la Tabla 5.3.1.2.1 siguiente se presentan los parámetros caracterizando las transiciones 
térmicas observadas en los termogramas del primer y segundo calentamiento para el PLA 



























Tcc (°C) - - 123 125 126 116 
∆Hc (J/g) - - 6.7 7.9 7.8 18 





Tm (°C) 152.3 147 150 150 152 149 
∆Hm (J/g) 30 6 11.3 9.1 9.9 18.2 
Xc,m (%) 32 6 12 10 11 19 
  
 Xc (%) 32 6 5 1 2 1 
  
Tabla 5.3.1.2.1: Parámetros, primer y segundo calentamientos de muestras de PLA 2002D 
Modificación estructural de Poli(Acido Láctico) (PLA) mediante extrusión reactiva: estudio preliminar 













































































Tcc (°C) - - 126.2 127.2 128.9 114.4 
∆Hc 
(J/g) 
- - 3.7 3.6 1.4 13.8 
Xc,cc 
(%) 
- - 4 4 2 15 
  
Fusión 
Tm (°C) 151.7 - 150.2 150.3 151.9 148.3 
∆Hm 
(J/g) 
2.3 - 6.3 4.3 3 17.5 
Xc,m 
(%) 
2 - 7 5 3 19 
  
 Xc (%) 2 - 3 1 2 4 
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 En este segundo apartado se trata de estudiar el comportamiento térmico del PLA 
2002D. De la figura 5.3.1.2.1, A y B se pueden realizar las siguientes observaciones: 
- Las mezclas presentan tres transiciones térmicas características: región de 
transición vítrea, cristalización enfrío y fusión. 
- Región de transición vítrea: las Tg,m no presentan grandes diferencias y 
volvemos a observar la señal endotérmica del envejecimiento térmico [33]. 
- Cristalización en frío: observamos en el caso del PLA 2002D los mismos 
fenómenos previamente vistos para el PLA 4032D. Es decir una Tcc que se 
queda constante para el blanco, 0.5% de Joncryl y 1% de Clariant y una 
caída de esta en el termograma del 1% de Joncryl con un gran cambio en 
intensidad y ancho de la señal exotérmica. Durante el segundo 
calentamiento observamos una cristalización ya que este último no ha 
cristalizado durante el enfriamiento controlado. 
Volvemos a observar para el PLA 2002D una disminución de la cristalinidad (Xc) 
entre el blanco y las mezclas compuestas de extensores. Los ensayos de reología demuestran 
un aumento del grado de ramificaciones a medida que aumentamos el contenido en CE. Este 
puede explicarse gracias a la literatura que nos dice que el aumento de la longitudes de cadena 
esta liada a una diminución del grado de cristalinidad [5-6-34]. 
 
Figura 5.3.1.2.1: Termogramas del primer calentamiento (A) y del segundo calentamiento 
(B) de diferentes muestras con CE para el PLA 2002D, realizados a una 
velocidad de 10°C/min 
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 Al comparar las propiedades térmicas de ambos tipo de muestras de granza de PLA 
procedentes de „NatureWorks‟ para el secundo calentamiento observado en la Figura 
5.3.1.3.1 se destaca ya varias efectos. Como en casi todos los casos y en particular en este 
se podía apreciar que ninguno de los dos PLA mostró una habilidad para cristalizar 
siguiendo las condiciones explicitadas en 4.2.4 (Eso se hubiera visto con la presencia de un 
pico de cristalización desde el fundido en la etapa de enfriamiento). 
 Para empezar podemos afirmar que observamos dos comportamientos diferentes; El 
PLA4032D presenta una transición vítrea y un pico de fusión (que se manifiesta en los 
polímeros cristales y semicristales) mientras que el PLA2002D no presenta este último pico 
porque sólo la parte cristalizada puede entrar en fusión. Entonces el PLA2002D Granza es 
totalmente amorfo. Se nota por lo tanto con la igualdad ∆Hm=∆Hc observada en las Tablas 







Figura 5.3.1.3.1: Termogramas del segundo calentamiento de muestras tomadas de la granza 
del PLA 4032D y 2002D, realizados a una velocidad de 10°C/min.  
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 Tenemos en el caso del PLA 2002D, una Tg más baja porque gracias a la literatura 
podemos observar que cuando aumenta el contenido de isómero D en una matriz de L, la Tg 
baja de manera significativa [6]. Como en nuestro caso tenemos dos grados distintos; con 2% 
y 4.5% de isómero D observamos una diferencia. 
 Como lo vimos, el acido láctico es ópticamente activo y por lo tanto puede ser de dos 
formas distintas;  de forma L o D. La diferencia de comportamiento que vemos en la Figura 
5.3.1.3.1 puede explicarse por la inherente irregularidad de esos dos stereoisómeros. Cuanto 
mayor sea la diferencia entre esos dos isómeros mayor irregularidad estructural y por lo tanto 
menor habilidad de cristalizar. Aquí es lo que observamos ya que en PLA2002D posee un 
4.5% de isómero D mientras que el PLA432D tiene solo un 2%.  Este fenómeno se observa 
por la ausencia tanto de una tasa de cristalización como de fusión en el termograma del 
segundo calentamiento. 
 Respecto a la fusión, hay una variación significativa entre la Tm observada para el 
PLA 4032D (166°C) y el 2002D (151.7°C). Eso fenómeno esta atribuido al porcentaje de 
isómero D. cuanto mayor porcentaje de D-isómero, mayor irregularidad estructural y por eso 
menor Tm [6]. 
 La cristalinidad del 4032D es de 4% y de 0% para el 2002D. La cristalización del 
PLA aparece como muy débil en ambos casos y se puede obtener un polímero amorfo al 
enfriarlo de su estado fundido hasta su estado sólido a tasas moderadas. Sin embargo, aunque 
el crecimiento de los cristales no tuve lugar durante el enfriamiento, su número puede ser 
grande ya que la tasa de nucleacion aumenta con el “supercooling” [35]. Se hace evidente que 
la proporción de cristales en zonas amorfas, juegue un papel determinante en las propiedades 
finales que presenta el material y en el posterior comportamiento de fusión. Podríamos 
aumentar esas tasas de cristalinidad (Xc) haciendo un envejecimiento isotérmico como 
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 La inspección preliminar de los termogramas de la Figura 5.3.1.3.2 para el segundo 
calentamiento indica ciertas variaciones en el comportamiento térmico de los dos grados de 
PLA provocadas por lo que sufre el material. En efecto no se nota diferencias entre los 
termogramas del PLA 2002D y 4032D secado y granza. Eso se explica de la manera 
siguiente; las placas denominadas „secado‟ fueron realizadas directamente a coger la granza 
secada y fundirla para moldear una placa. El PLA no ha sufrido mucho de una degradación 
hidrolítica ni de otras reacciones debido al corto tiempo para moldearlas. 
 Sin embargo se nota diferencias entre el secado y el blanco en los dos grados de PLA. 
Hay que recordarse que El PLA blanco se refiere al PLA que hemos procesado en el 
Brabender con un flujo de Nitrógeno. Por eso ha sufrido tanto de un proceso de cizallamiento 
como de altas temperaturas y así que de una degradación hidrolítica. Después fue convertido 
en una placa moldeada y así ha sufrido de nuevo altas temperaturas y también de un efecto de 
estiramiento. Desde entonces atribuimos principalmente al Brabender el hecho de que rompe 
las cadenas poliméricas y por lo tanto obtenemos cadenas más cortas que cristalizaran 









Figura 5.3.1.3.2: Termogramas del segundo calentamiento para el PLA 2002D y 4032D, 
blancos y secados, realizados a una velocidad de 10°C/min.  
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 También se destaca un doble pico de fusión para el PLA 4032D tanto blanco como 
secado. Se observa que Tm1 es menor que Tm2 para el blanco pero un efecto contrario y menos 
pronunciado al ver la curva del secado. Se cree que para el blanco el aumento de la 
contribución de fusión (en Tm2) puede ser correlacionado con la diminución del pico de 
cristalización. De hecho, cuando se produce la cristalización a menor Tcc, menos cristales 
perfectos se forman y son capaces de recristalizar en la análisis DSC (por ejemplo un evento 
de recristalización puede ser compensado por la fusión concomitante y por tanto, no se revela 
en una curva DSC convencional). En consecuencia los cristales formados (recristalizados) a 
mayor temperatura son más estables y tienen una mayor contribución en el proceso de fusión 




 Comparación con los extensores (CE) 
 
 En la Figura 5.3.1.3.3, se observa los termogramas del segundo calentamiento de las 






Figura 5.3.1.3.3: Termogramas del segundo calentamiento de muestras conteniendo 1% (A) y 
0,5% de Joncryl (B) para ambos grados de PLA, realizados a una velocidad de 10°C/min.  
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 En la Figura 5.3.1.3.3, A, en el caso del 1% de Joncryl; nuestro PLA 4032D no 
cristaliza durante este segundo calentamiento porque ya ha cristalizado en el enfriamiento 
controlado (referirse a la Tabla 5.3.1.1.1). El valor de la cristalinidad (Xc) está totalmente 
absurda debido a la obtención de un polímero de alto grado de ramificaciones y/o 
entrecruzado.  
 Además hemos borrado una populación cristalina porque solo nos queda un único 
pico de fusión. Para el PLA 2002D, 1% de Joncryl podría estar un porcentaje más adecuado 
que 0.5% porque ahora observamos las tres transiciones así que un aumento de la cristalinidad 
(Xc=4%). Sin embargo este valor queda muy bajo. 
 En la Figura 5.3.1.3.3, B, en el caso del 0.5% de Joncryl; este contenido parece 
suficiente para el PLA 4032D ya que cristaliza durante esta etapa y formamos unas 
populaciones cristalinas debido al doble pico de fusión (ninguna cristalización durante la 
etapa de enfriamiento; Figura 5.3.1.1.1 C).  
 Al contario el PLA 2002D no parece estar afectado por este porcentaje ya que 
observamos un termograma casi igual al secado. Se destaca una disminución de la 
cristalinidad (Xc) debido al aumento del grado de ramificación (previamente visto en los 
ensayos de reología). 
 Tal y como se puede observar en la Figura 5.3.1.3.4, el comportamiento térmico 
observado en las mezclas de PLA 2002D y 4032D con 1% de Clarinat es diferente. 
Observamos en el caso del PLA 4032D picos de cristalización y de fusión bien definidos, 
además volvemos a constatar un doble pico de fusión indicando la presencia de populaciones 
cristalinas. Podemos constatar que en este el grado de cristalinidad (Xc) baja debido a la 
longitud de las cadenas que aumenta implicando una mayor dificultad para cristalizar. Para el 














 Un aspecto importante a destacar en el caso del 1% de Clariant proviene del estudio 
del análisis espectroscópico infrarrojo. En efecto hemos podido constatar que el Clariant está 
compuesto también de una fase de PLA. Lamentablemente no sabemos de qué grado 






Figura 5.3.1.3.4: Termogramas del segundo calentamiento de muestras conteniendo 1% de 
Clariant para ambos grados de PLA, realizados a una velocidad de 10°C/min. 
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5.3.2 Análisis Térmico Dinámico-Mecánico (DMTA) 
 
 Fueron llevados a cabo ensayos de DMTA en muestras obtenidas directamente de las 
placas moldeadas por compresión. Del espectro obtenido en los ensayos de DMTA, no sólo es 
posible obtener informaciones sobre las transiciones térmicas del polímero, sino que también 
aporta detalles sobre su comportamiento mecánico en función de la temperatura a una 
deformación de su rango de viscoelasticidad lineal. En la Tabla 5.3.2.1 se presenta el conjunto 
de los datos sacados de los espectros. La nomenclatura empleada para denominar las muestras 
es la explicitada en 4.2.1, excepto por la Granza que no aparece en este estudio. 
Alrededor de la temperatura ambiental (30°C), hay que tener en cuenta que estos 
valores de E‟ no pueden ser considerados como equivalentes a los determinados de forma 
“macro” (ensayos normalizados a tracción), ya que:  
 - El tipo de solicitación mecánica es diferente. En la DMTA, tenemos un single 
cantiléver totalmente diferente de la tracción uniaxial.  
 - Las dimensiones de las probetas. Aquí, para realizar los ensayos, cortamos una parte 
del centro de las placas moldeadas mientras que para ensayos de tracción se usa probetas 
normalizadas de tracción.  
 - Los errores relativos involucrados: Los cálculos son muy dependientes de las 
dimensiones precisas de la muestra. Por ejemple, un error de 1.5% en la determinación de 
la espesor, puede conducir a un error de 5.0% en el dato de E‟.[37]  
 En el objetivo de interpretar los datos un nuevo parámetro debe ser considerado; el 
porcentaje caída de E‟ entre 30°C y 60°C cuya fórmula es: 
                     
             
      










Secado Blanco 1%Clariant 0.5%Joncryl 1%Joncryl 
2002 4032 2002 4032 2002 4032 2002 4032 2002 4032 
Tg,E’ (°C) 61 62.6 61.7 63.1 61.4 63.5 62 62.4 61.6 63.3 
E’30°C (Mpa) 3723 3893 3347 3265 3327 2940 3105 3096 3963 3385 
E’60°C (Mpa) 2039 2840 2062 2466 2250 2219 1973 2071 2266 2497 
% de caída 
E’(30-60) 
45.2 27.0 38.4 24.5 32 24.5 36.4 33.1 42.8 26.2 
Tcc de E’ - 100 109,3 95 110.1 93.5 109.4 94.6 101.2 94.2 
Tg,tan delta 
(°C) 
66.6 67.3 66.9 67.8 66.1 67.7 66.5 66.6 67.1 68.2 
Atan delta (SI) 10.11 9.75 9.55 9.35 9.47 9.69 9.23 9.37 12.40 10.92 
 
 
5.3.2.1 Comparación PLA: blanco/secado  
 
 
 La Figura 5.3.2.1.1, (A) muestra la variación del módulo de almacenamiento (E‟) con 
la temperatura para ambos grados de PLA tanto secado como blanco desde 30°C hasta 
alcanzar la cristalización. Se observa que el valor de E‟ del secado es mayor que el blanco en 
ambos grados de PLA hasta alcanzar la región de transición vítrea. Esa diferencia notable es 
más pronunciada en para el PLA 4032D. Este fenómeno puede interpretarse como una 
pérdida de las propiedades mecánicas y notamente del E‟ en consecuencia de los procesos que 
se han llevado a cabo en el mezclador interno (Brabender) y en la prensa. Esos dos procesos  
proporcionan tanto una degradación termomecánica como una degradación hidrolítica. Desde 
entonces no cabe duda que las propiedades del PLA blanco no sobrepasarán las del PLA 
secado.   
Tabla 5.3.2.1: Propiedades características determinadas a partir de los espectros obtenidos en 
los ensayos de DMTA para diferentes muestras de ambos grados de PLA 
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 También en la Figura 5.3.2.1.1 (A) como se esperaba el PLA 2002 secado casi no 
presenta cristalización (línea azul casi recta) mientras que este mismo blanco presenta una 
cristalización pronunciada. En el caso del PLA 4032D, tenemos una cristalización en ambos 
caso. Sin embargo en el caso del blanco, alcanzamos una cristalización máxima más 
rápidamente debido a su habilidad para formar cristales más rápidamente. Similarmente a los 
resultados obtenidos por DSC, estos fenómenos se atribuyen al efecto de las modificaciones 
estructurales y degradaciones inducidas en los procesos previos que han sufrido las muestras. 
 En la zona vítrea, todas las mezclas tienen la misma temperatura de transición vítrea 
de más o menos; 67°C. Pilla y Kramschuster [6] explicaron que la área debajo del pico “tan 
delta” (Atan delta) está directamente relacionada con el grado de movilidad de las cadenas; por 
lo tanto mejor propiedades de amortiguación. Sin embargo al estudiar este parámetro en 
nuestro caso, encontramos valores parecidas y por eso podemos decir que entre el blanco y el 
secado no hay ningún cambio desde el punto de vista de la movilidad de las cadenas.  
 Para los PLA 4032D y 2002D secado podemos observar que el moduló de 
almacenamiento (E‟) del 4032D está por encima del PLA 2002D. Pero cuando lo procesamos 
por el Brabender y que obtenemos el blanco, se destaca ahora que el moduló E‟ del 2002D 
Figura 5.3.2.1.1: Variación del módulo de almacenamiento, E‟ (A) y del factor de pérdida, tan 
delta (B) en función de la temperatura en muestras de PLA blanco y secado (Velocidad de 
calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1 Hz). 
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está por encima del 4032D. Tenemos exactamente el comportamiento inverso. Este fenómeno 
se explica debido a las mayores temperaturas que alcanza el PLA 4032D durante su 
procesamiento en comparación con el PLA 2002D. Entonces este último sufre de una 
degradación mayor y por lo tanto una baja de sus propiedades mecánicas. 
 
5.3.2.2 Mezclas de PLA 2002D 
 Se destaca que en la figura 5.3.2.2.1 (A) así que en la Tabla 5.3.2.1 que el PLA 2002D 
con 1% de Joncryl tiene el mayor modulo de almacenamiento (E‟) tanto a 30°C como a 60°C. 
Después viene el blanco, seguido del 1% de Clariant y por fin el 0.5% de Joncryl. Estos 
resultados se confirman con los ensayos de DSC y de reología.  
 En primero el análisis de reología nos indica que cuando introducimos el Joncryl o el 
Clariant, aumentamos el grado de ramificaciones ya que las mezclas presentan un 
comportamiento en el cual la parte pseudoplástica se hace mayor. Además recordamos que al 
sacar esas mezclas y sobre todo la conteniendo 1% de Joncryl del Brabender, teníamos un 
producto más parecido a un gel, lo que ya no hacía pensar a esta posibilidad. 
Figura 5.3.2.2.1: Variación del módulo de almacenamiento, E‟ (A) y del factor de pérdida, 
tan delta (B) en función de la temperatura para las mezclas de PLA 2002D 
(Velocidad de calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1 Hz). 
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 Segundamente, estudiando el primer calentamiento de la Tabla 5.3.1.2.1 observamos 
que el PLA 2002D blanco tiene una cristalinidad (Xc) mayor a la de las dos otras mezclas 
(0.5% Joncryl y 1%Clarinat). Desde entonces posee un modulo de almacenamiento (E‟) 
mayor.  
 Respeto a la temperatura de cristalización (Tcc de E‟) se aprecia una cierta igualdad en 
todos los casos (Tcc 95°C) excepto en el caso de 1% de Joncryl, donde la cristalización  
parece estar adelantada. Este cambio podría explicarse por su estructura muy ramificada. Este 
fenómeno está justificado gracias a la DSC ya que observamos el mismo fenómeno. 
 Gracias a la Figura 5.3.2.2.1, B, y la Tabla 5.3.2.1 podemos ver que Tg, tan delta  aumenta 
ligeramente para  el 1% de Joncryl en comparación a las otras mezclas. En el mismo sentido, 
vemos la área debajo de este (Atan delta) aumentar también, lo cual se explica por un aumento 
de las propiedades de amortiguación del material [6]. 
 Respeto a los porcentajes de caída entre 30°C y 60°C observados en la Tabla 5.3.2.1, 
se destaca una diferencia importante; el PLA 2002D secado posee un mayor porcentaje de 
caída. Sencillamente se explica por su previa historia. En efecto fue procesado directamente 
con la granza de PLA en la prensa. Entonces solo fluyó entre las placas del moldeo pero no 
fue mezclado. Podría significar una mala cohesión dentro de la matriz de PLA implicando 
esta mayor caída de las propiedades termo-mecánicas al aumentar la temperatura. 
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5.3.2.3 Mezclas de PLA 4032D 
 En la Figura 5.3.2.3.1, A observamos el mismo comportamiento estudiando el caso 
del PLA 2002D con 1% de Joncryl. En efecto esta mezcla posee de nuevo el mayor moduló 
de almacenamiento (E‟) debido a su de alto grado de ramificación y/o entrecruzada como lo 
hemos visto en los ensayos de reología y al sacarla del Brabender (parecida a un gel). 
 Sin embargo se destaca un moduló de almacenamiento (E‟) más débil en el caso del 
0.5% Joncryl y 1% Clariant en comparación con el blanco. Eso puede explicarse gracias a los 
ensayos de DSC realizados sobre esas mezclas, encontrando una cristalinidad mayor (Xc=9%) 
para el blanco y por lo tanto un modulo de almacenamiento (E‟) mayor. 
 Gracias a la Figura 5.3.2.3.1, B, y la Tabla 5.3.2.1 no se destaca tanto grandes 
diferencias de Tg,tan delta  como de área debajo la curva del factor de perdida (Atan delta) , se 
mantienen constante sin embargo con un contenido de 1% de Joncryl notamos un ligero 
aumento traduciendo un ligero aumento en su propiedades de amortiguación [6] 
 
 
Figura 5.3.2.3.1: Variación del módulo de almacenamiento, E‟ (A) y del factor de 
pérdida (B) en función de la temperatura  en mezclas de PLA 4032D 
(Velocidad de calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1 Hz) 
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 En el caso de los PLA secados podemos ver que el modulo de almacenamiento (E‟) 
del PLA 4032D está por encima del 2002D a una temperatura de 30°C. Sin embargo cuando 
observamos la Figura 5.3.2.4.1 A, B y C de les mezclas procesadas notamos un efecto 
inverso; el modulo de almacenamiento (E‟) del PLA 4032D está por debajo del PLA 2002D. 
Se atribuye este fenómeno como lo vimos en el estudio del Brabender en 5.1.2, que cuando 
Figura 5.3.2.4.1: Variación del módulo de almacenamiento, E‟ (A) y del factor de pérdida (B) 
en función de la temperatura  en mezclas de PLA 4032D (Velocidad de 
calentamiento: 2°C/min, frecuencia: 1 Hz) 
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procesamos el PLA 4032D; este último alcanza mayores temperaturas de proceso que el 
2002D. Esa diferencia de temperaturas esta aproximadamente de 20°C.  
 Como lo encontramos en la literatura, a una temperatura de 230°C sabemos que el 
material sufre una mayor degradación [2-3]. Desde entonces observamos este 
comportamiento para estas mezclas ya que el PLA 4032D sufre una mayor degradación 
durante su procesamiento implicando una caída de sus propiedades termo-mecánicas. 
 Se destaca una temperatura de transición vítrea, Tg,E‟ aproximativa de 61°C para el 
PLA 2002D mientras que el PLA 4032D posee un Tg,E‟ de 63°C. De hecho los movimientos 
moleculares intervienen a menores temperatura para el PLA 2002D. Eso explica que 
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 El presupuesto de este proyecto se ha realizado tomando en cuenta que alguna 
empresa del sector industrial solicite hacer un estudio de estas mezclas de plástico a la 
universidad, y que dicha investigación es llevada a cabo por un ingeniero calificado.  
Los costes del proyecto se dividen en bloques: 
 
- Mezclado interno (Brabender): 
La utilización del mezclador interno; Brabender incluye tiempo de montaje y limpieza de sus 
partes. 
 Tarifas del CCP (€) Muestras Costo total (€) 
Serie inicial 240 11 2640 
Serie adicional 150 23 3450 
TOTAL   6090 
 
- Moldeo por compresión (Prensa): 
Placa inicial: 120 €/muestra 
Placa adicional en la misma solicitud de servicio: 90€/muestra 
 Tarifas del CCP (€) Muestras Costo total (€) 
Placa inicial 120 5 600 
Placa adicional 90 15 1350 
 TOTAL   1950 
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- Ensayos: 
 Térmicos  
- Calorimetría Diferencial de barrido (DSC) 
Muestra inicial: 210 €/muestra 
Muestra adicional en la misma solicitud de servicio: 150 €/muestra 
Cada serie de barrido incluye: encapsulación, primer calentamiento, enfriamiento y segundo 
calentamiento. 
 Tarifas del CCP (€) Muestras Costo total (€) 
Muestra inicial 210 7 1470 
Muestra adicional 150 13 1950 
TOTAL   3420 
 
- Análisis Térmico Dinámico-Mecánico (DMTA) 
Muestra inicial: 210 €/muestra 
Muestra adicional en la misma solicitud de servicio: 150 €/muestra 
 Tarifas del CCP (€) Muestras Costo total (€) 
Muestra inicial 210 6 1260 
Muestra adicional 150 14 2100 
TOTAL   3360 
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- Reometria  Dinámica (RDA) 
Muestra inicial: 210 €/muestra 
Muestra adicional: 150 €/muestra 
 Tarifas del CCP (€) Muestras Costo total (€) 
Muestra inicial 210 8 1680 
Muestra adicional 150 14 2100 
TOTAL   3780 
 
- Espectroscopia Infrarroja: 
Muestra inicial: 210 €/muestra 
 Tarifas del CCP (€) Muestras Costo total (€) 
Muestra inicial 210 3 630 
TOTAL   630 
 
Honorarios de un ingeniero calificado: 57€/h durante 300 horas 
 El coste total para la realización de este proyecto, en caso de que fuera solicitado por 
alguna empresa al centro del plástico de Cataluña, asciende a 36 330€. 
Son las tarifas del CCP, aprobado en Febrero 2010 por M
a
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7. Impacto medioambiental 
  
 Durante la elaboración de este proyecto de investigación, se han tomado las medidas 
correspondientes para el cuidado del medio ambiente. Tomando en cuenta dos puntos 
importantes, en primer lugar, el impacto derivado durante la realización del proyecto y en 
segundo lugar, el impacto que conlleva en general el plástico en la naturaleza.  
 
7.1. Impacto de la realización del proyecto.  
 Fueron tomadas en cuenta las medidas correspondientes durante la realización de este 
proyecto como: reciclaje de residuos, buen manejo de productos tóxicos, ahorro de energía 
durante los ensayos sin hacer un consumo excesivo de éstos.  
 
7.2. Impacto medioambiental de los plásticos.  
 El brillante futuro del PLA lo coloca al frente de las industrias emergentes de los 
plásticos biodegradables. Sus unidades monoméricas se producen de modo natural o por vía 
fermentativa, y luego se polimerizan por vías sintéticas clásicas. Sin embargo una crítica 
importante del polímero ocurre durante su fase de descomposición biológica. El PLA emite 
CO2 y CH4 durante este proceso. Son dos de los gases invernaderos que se quieren reducir sus 
emisiones por los comités internacionales. Otra crítica es que aún se necesita de los 
combustibles fósiles para producir el PLA. Sin embargo su proceso requiere de entre un 20 y 
50% menos de recursos fósiles que si lo obtenemos directamente del petróleo.  
 Se está investigando como utilizar otras energías renovables o aprovechar la energía 
que se utiliza para fabricar los plásticos biodegradables (cogeneración y biomasa), también se 
buscan otras materias primas para el PLA. En este proyecto a la escala laboratorio tanto los 
grados de PLA y extensores de cadena empleados no se acumulan sin degradarse ni liberan 
productos nocivos.  
Modificación estructural de Poli(Acido Láctico) (PLA) mediante extrusión reactiva: estudio preliminar 




 De acuerdo con los resultados obtenidos en este estudio, para las condiciones de 
mezclado empleadas, se puede establecer que la adición de 1% en peso de CE Clariant no 
afecta de manera significativa nuestros grados de PLA. Sin embargo el CE Joncryl muestra  
mayor efectividad en la modificación estructural conduciendo a un sistema con un mayor 
grado de ramificación. En vista de las diferentes técnicas empleadas y análisis de resultados 




 Según las evidencias obtenidas mediante Espectroscopia Infrarroja se confirma el 
carácter bifásico del CE Clariant y la pureza del Joncryl en el cual se destaca claramente la 
función epoxi. 
 
 El PLA 4032D reacciona más rápidamente y de manera significativa debido a su 
mayor regularidad estructural (menor contenido en D-isómero) mientras que el PLA 
2002D reacciona poco y no permite alcanzar troques elevado con el CE. Durante el 
procesamiento el PLA 4032D alcanza mayores temperaturas implicando una mayor 
degradación. 
 
 El mezclador interno (Brabender) parece interesante en el sentido que el par de giro 
que se produce sea la expresión del comportamiento reológico y de la propiedad de 
transformación de los sistemas en cuanto a su degradación (introducción de Nitrógeno 
necesaria) y los procesos de reticulación como en nuestro caso con extensor de cadena.  
 
 Sin embargo a la luz del decurso normal par de giro/tiempo no es posible una 
valoración cuantitativa detallada de estos procesos, puesto que están interferidos por los 
efectos no-isotermos pero con ensayos de reología y sobre las propiedades térmicas es 
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posible comprobar los efectos observados. Así que el Brabender aparece en este caso como 
más a una herramienta para seguir adelante los ensayos que al estudiar perfectamente un 
comportamiento o reproducir el proceso de extrusión reactiva. 
 
Análisis de reología 
 
 Se destaca la degradación hidrolítica entre el PLA procesado o no y al aumentar el 
contenido en Joncryl y Clariant nos acercamos a un comportamiento pseudoplástico típico  
debido a la aumentación del grado de ramificaciones.  
 
 Está seguro que el PLA puede ser químicamente o físicamente unidos en puntos 
(puntos de ramificaciones) a otras cadenas a los largo de su longitud para crear una 
estructura ramificada, conduciendo con mayores contenidos de CE potente (>1% Joncryl) a 
un sistema entrecruzado denominado típicamente termoestables. 
 
 La viscosidad del PLA 4032D es mayor de la del 2002D ya que posee un peso 
molecular mayor. 
 
 Al tener comportamientos reológico similares tanto las mezclas de PLA 2002D o 
4032D con un extensor de cadena podrían ser extruidas en las mismas condiciones. 
 
 Comparativamente, la potencia de reacción en los sistemas PLA 4032D/extensor de 
cadena es mayor, promoviendo una mayor extensión de cadena mientras que el uso del 
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Propiedades térmicas  
 
 En general durante el proceso de mezclado interno y moldeo se sabe la 
competencia entre la orientación, la velocidad de enfriamiento, la velocidad de relajación 
molecular del polímero y las degradaciones tanto térmica como hidrolítica, las cuales 
tienen un efecto determinante en el desarrollo de la fase cristalina. También es evidente 
que diversos factores pueden estarse conjugando y no necesariamente contribuyendo en el 
mismo sentido. 
 
 El PLA 4032D cristaliza más que el 2002D debido a su menor porcentaje en D-
isómero. 
 
 Al procesar el PLA en el mezclador interno, aumentamos la cristalinidad (Xc) 
debido a la degradación hidrolítica y al menor tamaño de las cadenas.  
 
 Añadiendo un CE y/o aumentando su contenido, baja el grado de cristalinidad 
debido a un aumento de la longitud de las cadenas. 
 
 Las características morfológicas del PLA presente en las mezclas podría no ser 
equivalente a las muestras sin adición de CE, teniendo en cuenta de que el proceso de 
mezclado en estado fundido (Brabender) que ha impartido una nueva historia termo-
mecánica y sobre todo una degradación también termo-mecánica y una hidrólisis posible. 
 
 La Tg, la Tcc y la Tm no parecen ser afectadas en los sistemas PLA/CE. Con 1% de 
Joncryl se obtiene un polímero con alto grado de ramificación donde las partículas no 
fundidas actúan como agente de nucleacion durante el enfriamiento, lo que provoca una 
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Recomendaciones y posibles acciones futuras 
 En las recomendaciones que pueden ser sugeridas sobre la base de los resultados 
obtenidos a lo largo del estudio, se pueden enumerar las siguientes: 
- Llevar a cabo un estudio del mezclado de los componentes en extrusión reactiva en 
condiciones de laboratorio de procesamiento con contenidos de Joncryl entre 0.5% y 0.8% en 
peso.   
- Estudiar el efecto de la adición de un peróxido en la fase del PLA para caracterizar si 
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